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Capitulo 1.- OBJETO

En la actualidad los procesos de Desmantelamiento y Clausura (D&D, del inglés
decommissioning and dismantling) de instalaciones nucleares, y sobre todo de centrales
nucleares, son uno de los retos tecnolégicos y logisticos a los que se enfrenta el sector
nuclear debido a que los rectores nucleares que se instalaron en la primera etapa, década
de los 60, estdn alcanzando o alcanzaran en los préximos afos el fin de sus periodos de
explotacién. Ademas de los productos de fision y restos del combustible, y como resultado
de procesos de activaciéon neutrénica, el inventario de radionucleidos artificiales en una
central nuclear es muy amplio, tanto cualitativa como cuantitativamente. El proceso de D&D
presenta como uno de sus retos la gestion de los residuos generados durante su desarrollo,
pero también el impacto ambiental que este pudiera tener debido a la posible dispersion de
estos al medio ambiente. Este hecho tiene una gran relevancia no solo en el sector de la
generacion nuclear de energia, sino también en plantas de reprocesado e investigaciéon y en

instalaciones de pruebas de armas nucleares [1].

Una vez extraido el combustible gastado de una central nuclear gran parte de la
radioactividad residual en la instalacidén proviene de los materiales de construccién y de los
utilizados como moderadores. Durante el proceso de desmantelamiento de dichos
materiales estructurales se van a generar residuos radiactivos que deberan de ser
clasificados para su correcta gestion o desclasificacién. Esta clasificacién requiere del
inventario de la radioactividad existente en ellos en términos de concentracién de actividad
de ciertos radionucleidos, habitualmente ya predefinidos. Este inventario se realiza, en
primera aproximacion, realizando medidas in-situ; estas medidas se complementan con la
realizacidn de determinaciones en el laboratorio sobre muestras pre-seleccionadas a partir
de las medidas in-situ y posteriormente recolectadas. Al margen de otros retos en el campo
de la ingenieria esta claro que la caracterizacion de materiales para decidir su consideracion
0 no como residuos radiactivos es de vital importancia, tanto desde el punto de vista
medioambiental, como desde el punto de vista técnico, econdmico y social, toda vez que la
gestidn de residuos radiactivos y/o nucleares tiene un impacto sobre la opinién publica que

es dificil de eludir. Otro de los retos de estos procesos de D&D, al margen de los procesos
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de caracterizacion de estos materiales estructurales, es el analisis de estos radionucleidos
en el medio ambiente de la propia instalacién y de su entorno, como forma de controlar el
impacto del proceso de desmantelamiento en si mismo, andlisis que se definen vy
estructuran a partir de los Programas de Vigilancia Radioldgica Ambiental (PVRA) que se
establecen al efecto y que incluyen la realizacion de determinaciones en los diferentes
sectores medioambientales, tipicamente: aguas superficiales y subterraneas, suelos,
sedimentos, particulas atmosféricas y biota, asi como organismos indicadores. Ademas, se
debe poder garantizar la descontaminacién de la zona, objetivo final del desmantelamiento,
para asegurar que los usos que puedan darse a los terrenos de su antiguo emplazamiento
en el futuro no supongan riesgos radiolédgicos para la poblacion ni para el medio ambiente

en su conjunto [1].

Por lo tanto, el desarrollo, implementacidon y validacion en el laboratorio de
procedimientos para la determinacion de los radionucleidos, cuya presencia es esperable
cuando se abordan los procesos de D&D, es de fundamental importancia. Asi mismo, estos
procedimientos deben poder realizarse de forma rapida y fiable, alcanzando los limites de
deteccidn requeridos por los organismos reguladores, tanto para posibilitar la clasificacion
de materiales como residuos radiactivos o su desclasificacién, como para garantizar la
limpieza del proceso y la posterior liberacidn de la zona, tarea fundamental cuando se

aborda el D&D de una instalacidn nuclear vy, por lo tanto, de una central.

Muchos de los radionucleidos de periodo largo que hay que cuantificar para los
propodsitos ya comentados son los llamados de dificil medida (DTM, por difficult to measure
en inglés) [2] porgue resultan ser normalmente emisores de radiaciones de baja energia,
basicamente emisores de radiaciones beta menos, captura electrénica (rayos X o electrones
Auger) o alfa, es decir, de radiaciones de poca penetracion, a diferencia de los emisores
gamma que normalmente no entrafian gran dificultad en su determinacion. Su
identificacion requiere de procedimientos que hacen uso de separaciones quimicas
complejas para aislar dichos radionucleidos del resto de emisores con los que suelen
aparecer. Entre estos radionucleidos de dificil medida pueden citarse a H-3, C-14, CI-36, Ca-
41, 1-129, Tc-99, Fe-55 y Ni-63. La determinacién de estos radionucleidos presenta unas
dificultades especificas, sobre todo cuando su determinacién se debe de realizar sobre

muestras solidas, tanto organicas como inorganicas.
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De entre estos radionucleidos se ha elegido el Fe-55 y el Ni-63 para la realizacién de
esta Tesis, por ser aquellos que pueden tener un mayor nivel de impacto dosimétrico de
entre los reseifados, no por sus factores de conversion a dosis, que son basicamente cero
tanto para inmersidn en nube como para exposicion externa, y de los mds bajos de entre los
considerados tanto para inhalacién como para ingestion (en mSv/Bq, para Ni-63: 1,30E-06
y 1,50E-07; y para Fe-55: 7,70E-07 y 3,30E-07, respectivamente) [3], sino porque dado su
origen estdn presentes en una gran cantidad de materiales estructurales y de equipamiento
de la instalacion y, por lo tanto, va a ser mayor su dispersién al medio ambiente durante los
procesos de D&D. También hay que sefialar que por la tecnologia de los reactores existentes
en Espafia, no se espera la presencia de Cl-36 y también que la metodologia para la
determinaciéon del H-3 y el C-14 en muestras sdlidas y liquidas se encuentra mucho mas
desarrollada. Por lo tanto, el presente trabajo se va a centrar en el desarrollo e
implementacién de un procedimiento para la determinacidon conjunta de estos dos
radionucleidos en muestras medioambientales, aunque también seria aplicable a matrices
de caracter industrial; en este trabajo también se desarrolla y propone un procedimiento
general de validacion para procedimientos radioanaliticos, que posteriormente se aplica al
procedimiento aqui desarrollado permitiendo su preceptiva validacion previa a ser

considerado como un procedimiento de rutina en el laboratorio.

El origen del Fe-55 y el Ni-63 se basa, principalmente aunque no exclusivamente, en
el hecho de que el acero inoxidable existente en una gran parte de los materiales
estructurales y equipamiento de los reactores nucleares contiene en su composicion hierro
y niquel estables que resultan neutronicamente activados durante el funcionamiento del
reactor. Estos hierro y niquel estables también aparecen a nivel de trazas en el hormigén y

otros materiales, donde se produce el mismo efecto de activacién.

Como resultado de la activacién de los isétopos de hierro se producen dos isétopos
radiactivos, el Fe-55 (periodo de semidesintegracion = 2,605 afios) y el Fe-59 (periodo de
semidesintegracién = 44 dias) [4]. Debido al corto periodo del Fe-59, solo el Fe-55 tiene
interés radioldgico. Por otro lado, hay que mencionar que el Fe-59 se determina de forma

facil por espectrometria gamma.
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Por otra parte, la activacidon neutrdnica del niquel da como resultado la apariciéon de
tres isdtopos radiactivos, el Ni-59, el Ni-63 y el Ni-65. De ellos, el Ni-65 es el predominante,
pero teniendo en cuenta que su periodo de semidesintegracion es de tan solo 2,5 horas, es
el Ni-63, con un periodo de semidesintegracion de 98,7 afios [5], el que debe de ser
determinado cuando se realicen procesos de caracterizacion y/o de impacto ambiental.
También se debe mencionar que el Ni-65 se determina de forma facil por espectrometria
gamma. Por otro lado, hay que afiadir que el cociente con el que aparecen Ni-59/Ni-63 en
el reactor es del orden de 0,01 [6], con lo que, a pesar de su alto periodo (7,6E+03 afios),
tampoco va a ser prioritaria la determinaciéon del Ni-59. En la Tabla 1 se presentan los
periodos de estos radionucleidos, junto con su forma prioritaria de desintegracién vy el valor

Q de la desintegracién correspondiente.

’ Periodo de » Valor Qde la
Isdtopo o » Desintegracion ) »
semidesintegracion desintegracion (keV)
Fe-55 2,747 afios C.E 231,21
Fe-59 44,494 dias Beta menos 1565,0
Ni-59 76000 afios C.E 1072,76
Ni-63 98,7 aios Beta menos 66,980
Ni-65 2,5172 horas Beta menos 2137,1

Tabla.- 1 Periodos de semidesintegracion, mecanismo mayoritario de ésta (C.E.: captura
electrénica) y su valor Q para los radionucleidos de niquel y de hierro considerados [4,5].

Como puede observarse en esta Tabla 1, de los dos radionucleidos de interés
considerados en este trabajo, el Fe-55 decae a través de un mecanismo de captura
electréonica con una probabilidad el 100% y el Ni-63, con un mecanismo beta menos,

también con una probabilidad del 100%.

Esta Tesis se desarrolla en 6 Capitulos.

En este Capitulo 1 se describe el Objeto general de la Tesis.

El Capitulo 2, Introduccion, presenta las bases tedricas, instrumentales vy

metodoldgicas para la realizacidén de este trabajo: analiza el origen de la aparicién de Fe-55
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y Ni-63 en el ambiente, el contexto para su determinacién asi como la quimica de ambos
elementos. Este Capitulo 2 se completa con la descripcidn de los instrumentos utilizados y
la metodologia para la obtencion de los resultados requeridos asi como las bases para el

desarrollo de un protocolo de validacién.
El Capitulo 3, Desarrollo, presenta el desarrollo del método radioanalitico.
El Capitulo 4, Método propuesto, describe en detalle dicho método.

El Capitulo 5, Obtencion de resultados, describe la formulacidon seguida y los

resultados obtenidos.

El Capitulo 6, Validacién, propone y aplica la estrategia de validacidon al método

propuesto.

El Capitulo 7, contiene las Conclusiones de este trabajo.

Determinacién de Fe-55 y Ni-63 en muestras medioambientales.



Capitulo 2.- INTRODUCCION 16

Capitulo 2.- INTRODUCCION
2.1.- Origen del Fe-55 y del Ni-63

Como ya se ha sefialado, tanto el niquel como el hierro, objeto ambos de esta Tesis,

son productos de activacion neutrdnica.
El Ni-63 es producido por reacciones neutrdénicas con isdtopos del niquel y del cobre:
82Ni (n, v) 83Ni
8Cu (n, p) &Ni

y el Fe-55 es producido por reacciones de activacién neutrdnica con dos de los

isdtopos estables mayoritarios del hierro:
4Fe (n, y) >°Fe
6Fe (n, 2n) >°Fe

Por lo tanto, aquellos componentes estructurales o instrumentales de una
instalacion nuclear en los cuales aparezcan entre sus constituyentes hierro, niquel o cobre,
y que se hayan encontrado sometidos a un flujo neutrénico debido al propio
funcionamiento de la instalacidn, serdn susceptibles de contener cantidades mensurables
de Ni-63 y/o Fe-55 que determine que deban de ser considerados, o no, como residuos
radiactivos. Esto no solo afecta a materiales y componentes estructurales del reactor sino
incluso al hormigdn del propio blindaje debido a la presencia en él de trazas de niquel y

cobre.

Fundamentalmente, hay que considerar que teniendo en cuenta que el niquel se
encuentra en altas concentraciones en materiales de acero, hasta el 22 % (acero tipo 314)
[7], y dado que el hierro es el componente fundamental del acero, los componentes de la
instalacion que contengan este material deberan de ser controlados en cuanto a su
contenido de Fe-55 y Ni-63 para su posterior desclasificacién o consideracion como residuo

radiactivo.
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Sin embargo, no solo durante el funcionamiento de la instalaciéon nuclear, sino
también y sobre todo durante la realizacién fisica de su proceso de desmantelamiento, se
puede producir la dispersion de estos radionucleidos a los diferentes sectores
medioambientales: aire, agua y suelos o sedimentos y desde ellos, producirse la
contaminacion de la biota y/o alimentos tanto de forma directa como por mecanismos de
transferencia. El control del contenido, entre otros, de los radioisétopos Fe-55 y del Ni-63
en el medioambiente, durante y después del desmantelamiento, es una condicion
fundamental para garantizar la forma correcta en que éste se esta llevando a cabo y para
poder considerar liberados y listos para nuevos usos los terrenos ocupados por la

instalacion.

Podemos por lo tanto concluir, que tanto el Fe-55 como el Ni-63 son radioisdtopos
a determinar en los procesos de desmantelamiento de instalaciones nucleares. Estos
procesos involucran la necesidad de realizar medidas de ambos radionucleidos en plazos de
tiempo reducidos y en gran variedad de matrices, tanto medioambientales como
industriales, asi es que se hace necesario el disponer de métodos validados que cumplan
con ambas condiciones: rapidez y amplio espectro de aplicacion, proporciondndonos
ademas los limites de deteccién requeridos por los organismos reguladores competentes.

En este contexto se enmarca esta Tesis.

2.2.- Contexto para la determinacion del Fe-55 y del Ni-63

El Ni-63 es un radionucleido emisor beta puro, cuya energia maxima de emisién beta
es de 66,980 KeV, teniendo su espectro de radiacién beta un valor medio de 17,434 KeV.
Este radionucleido se desintegra a Cu-63, isdétopo estable, con un periodo de
semidesintegracion de 98,7 anos [5]. Puede observarse el esquema de desintegracién en la

Figura 1.
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Figura.- 1 Esquema de desintegracion de Ni-63 [5].

Al ser el Ni-63 un emisor beta puro, su determinacion se deberd de realizar a partir
de la cuantificacion de la emisién de esos electrones; dado su espectro continuo dicha
determinacién requiere de una separacion y purificacién previa del niquel para aislarlo de

otros radionucleidos que pudieran interferir radiolégicamente en su medida.

De entre los dos equipos de medida de emisiones electrénicas mas habituales, el
contador proporcional de flujo de gas proporciona eficiencias de deteccién bajas en el caso
de la medida de las emisiones procedentes del Ni-63, al tratarse de un emisor de baja
energia y dada la dependencia de la eficiencia con la energia en este tipo de detectores ya
que las radiaciones han de atravesar previamente la propia muestra y la ventana del
detector para poder ionizar y ser detectadas en el interior del contador proporcional.
Ademas, su geometria de medida seria basicamente 21 con lo que no se maximizaria las
posibilidades geométricas de ser detectados. Por lo tanto, su determinacién mas adecuada
seria mediante la técnica de centelleo liquido, cuya eficiencia de deteccién es mayor para
emisores beta de baja energia, alcanzando valores de hasta el 80 % [8], ya que los detectores
de centelleo liquido carecen de ventana de acceso al detector, las radiaciones beta no
sufrirdn del fendmeno de autoabsorcidén y la geometria de medida es 4 w, es decir, las
posibilidades geométricas de ser detectados son maximas. La técnica de centelleo liquido
también tiene la ventaja de que al permitir la visualizacion del espectro, permite chequear
la posible aparicion, junto a éste, de otros interferentes indeseados y, en ocasiones,
posibilita su deconvolucién [9]. Sin embargo, los detectores proporcionales de flujo de gas
no permiten ese chequeo visual. Por lo tanto, es el centelleo liquido el equipamiento elegido

en esta Tesis para medir las emisiones procedentes de este radionucleido.
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El Fe-55 por su parte, se desintegra con un periodo de semidesintegracion de 2,747
afos, via captura electrdnica, a Mn-55, isdtopo estable, con emisidn de electrones Auger K,
de energia en el rango de entre 4,953 y 5,210 keV, con un porcentaje de emisién del 60%, y
de rayos X de baja energia de entre 6,51 y 5,89875 keV, siendo la mayoritaria la de 5,89875
keV, con un porcentaje de emisidn del 16,57 %, siendo el porcentaje de emisidn total de Rx
del orden del 28%. EL 12% restante son electrones Auger de menor energia y unos pocos
fotones de otras transiciones con probabilidades despreciables. Véase el esquema de

desintegracion en la Figura 2.
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Figura.- 2 Esquema de desintegracion de Fe-55 [4].

En este caso, la medida de Fe-55 puede ser llevada a cabo, en principio, a partir de
la cuantificacion de sus emisiones fotdnicas y, por lo tanto, usando detectores de
espectrometria de rayos X o detectores gamma de baja energia o a partir de la cuantificacion
de su emisidn electrénica, bien por medio de un contador proporcional o bien por medio de
un equipo de centelleo liquido. En todos los casos, y al igual que pasaba con el Ni-63, la
determinacién del Fe-55 requiere de una separacion y purificacion previa; en el caso de
realizarse una cuantificacion de la emisién fotdnica, para evitar su autoabsorcion en la
propia muestra, y en el caso de realizarse una cuantificacién electrénica, para evitar las
interferencias creadas por otros radionucleidos emisores beta. Con lo cual, la eleccién del
equipamiento de medida va a depender de su eficiencia; en todo ellos, salvo en el centelleo
liquido, la eficiencias son menores, o del orden, del 1% [8]; la técnica de medida mediante
centelleo liquido presenta eficiencias de deteccién mas elevadas al detectar en modo 4 T,
sin sufrir el fendmeno de autoabsorcidn de la propia muestra y detectando ambas

radiaciones, rayos X y electrones Auger, pudiéndose alcanzar valores de eficiencia de
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deteccidon del 40 % en muestras con contenido en hierro menor de 10 mg, bajando al 15 %

cuando el contenido en hierro es del orden de 200 mg [8].

Sin embargo, hay que insistir en que el uso de la técnica de centelleo liquido, es
decir, de la realizacidon de una espectrometria de electrones, debido al caracter continuo
gue presentan los espectros medidos de las emisiones beta y fundamentalmente a la mala
resolucién energética de los equipos de centelleo liquido, implica necesariamente un muy
preciso aislamiento, o separacion de los elementos que se desea medir de la muestra que
los contiene, con el objetivo de evitar que otros emisores beta o de rayos X, presentes en la
muestra a medir, produzcan interferencias en los espectros de Ni-63 o de Fe-55 que lleven
a malinterpretar los resultados obtenidos. Pero no solo la existencia de otros emisores beta
en la muestra conduce a que se puedan dar resultados anémalos, también la existencia de
otras sustancias en ella puede contribuir a que la propia muestra produzca extincion
(“guenching”) en las sefiales emitidas y, por lo tanto, alteraciones significativas en la

eficiencia de deteccion. Véase el apartado de esta Tesis 2.4.1.- “ Detectores de Centelleo”.

Por lo tanto, el procedimiento para la determinacién del Fe-55 y Ni-63 en cualquier
tipo de muestra debera incluir esta separacién radioquimica entre sus pasos, que se pueden

resumir de la siguiente manera:

a) Pre-tratamiento de la muestra: metodologia para extraer de la matriz sélida
el niquel y el hierro contenidos en ella, pasdandolos a una solucién; este paso
no es especifico, con lo que no solo estos elementos pasan a la solucién. Se
suelen usar procedimientos de lixiviacion, disolucién total o disgregaciones
alcalinas en cualquier tipo de muestra sdlida, incluidos filtros de captacion

atmosférica.

b) Separacion radioquimica del niquel y del hierro: metodologia para obtener
una solucién que contenga solo estos elementos. Existen diferentes
procedimientos, sin embargo los existentes de tipo secuencial parten del

método general descrito por Xiaolin Hou [8].

c) Determinacién del rendimiento de separacién: metodologia para la

cuantificacién analitica en dicha solucién del elemento que se ha separado
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quimicamente para evaluar el rendimiento de esta separacién. Los
diferentes procedimientos existentes incluyen la técnicas de espectrometria
de absorcién atdmica y las técnicas gravimétricas; ambas incluyendo la
adicion, al principio del proceso, de un portador estable del mismo elemento
quimico que el radionucleido a determinar; y las técnicas de la doble
determinacion o el trazado de la propia muestra, ambas incluyendo el uso

de un trazador radiactivo del mismo radionucleido a determinar.

d) Medida de la muestra test obtenida en los pasos previos: metodologia para
obtener un espectro dptimo utilizando las condiciones de medida mas

adecuadas.

e) Obtencion de resultados: metodologia para proporcionar la concentracion
de actividad del radionucleido de interés en la muestra, con su
incertidumbre y los correspondientes limites critico y de deteccion. De entre
las distintas formulaciones existentes, sobre todo para el caso de la
obtencidn de los limites de deteccidn, cada vez se abre paso con mas fuerza

la derivada del uso de la norma ISO 11929 [10].

Podemos encontrar en la literatura una gran variedad de procedimientos para la
determinacion de Fe-55 y Ni-63 [8,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22,23,24,25,26,27].
Entre estas publicaciones, cabe sefialar las normas ISO 22515 y ISO/DIS 23655-1 [28,29], asi
como los procedimientos de CETAMA [30,31], en cuyo desarrollo y validacion se ha

participado.

En cuanto a la separacion radioquimica de niquel cabe sefialar que, tal y como se
desprende del andlisis bibliografico, los procedimientos existentes y cominmente aplicados
para su separacion radioquimica estdn principalmente basados en la formaciéon de un
complejo de niguel con dimetilglioxima (DMG), Ni-DMG, |a extraccidn organica del complejo
Ni-DMG [11,12,13,14,15], la quelacién, el intercambio idénico o la cromatografia
[16,17,18,19,20,21]. Sin embargo, la cromatografia o el intercambio idnico, no es capaz de

separar los isétopos de Ni del Cr, Cs Sr, Eu y otros elementos de tierras raras [8].
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En cuanto a la separacién radioquimica de hierro, la bibliografia analizada nos
muestra que la quelacién, el intercambio anidnico o la extraccién liquido-liquido han sido
utilizados en la separacion de hierro de otros radionucleidos [22,23] asi como la utilizaciéon

de resinas cromatograficas selectivas, por ejemplo la TRU Resin [24,25,26,27].

Sin embargo, todos estos procedimientos, se basan en la utilizacidon de dos alicuotas
distintas, una para aplicar sobre ella el procedimiento del Ni-63 y otra para aplicar sobre ella
el procedimiento del Fe-55. X. Hou, sin embargo, propone un nuevo procedimiento [8] que
combina la precipitacién de hidréxidos, el intercambio idnico y la extraccidon cromatografica
para conseguir una separacion efectiva y simultanea tanto del niquel como del hierro, de
manera que sobre una sola alicuota de muestra, se puede aplicar un Unico procedimiento
secuencial que nos permite la obtencién de dos muestras test, una para el Fe-55 y otra para

el Ni-63.

También podemos encontrarnos en la bibliografia [32,33,34] procedimientos de
separacion simultanea basados integramente en el esquema de separacién propuesto por

X. Hou, que se presenta en la Figura 3.

Analytical procedure

for Ni and >°Fe Sample
Stable Ni and Fe carrier/tracer, Cu, Co, Eu, Cr, Mn, Zn, Sr
hold-back carrier, decompose

I Decomposed sample solution

Adjust pH9 using NaOH, centrifuge
| Fe(OH),, Ni(OH),, M(OH)x

Disolved to 9 mol/l HCI, loading to anion exchange column

AG 1x4 ¢— Washing with 4 mol/l HC1

column «— Eluting with 0.5 mol/l HCIl

Effluent, Ni-63 Eluate, Fe-55

Evaporate, disolved with (IM HCI, add Washes. C § i . X
NH,Citr, NH,OH to pH9| loading asnes, Cu, Evaporate, difolve to 6 M HCL, loading

Co, etc.

Washing with Ni-column Fe- — Wash with 6 M HCI
0.2 M NH,Citr

discard col‘umn — Elut wih H,O
Eluting with 3 M—>| l 7 — -
HNO3 ICP-AES for chemical T | ICP-AES for Fe |

ield by Ni S5Fe
sl “Fe LSC for SFe
LSC for ®Ni

Figura.- 3 Esquema de separacion de Ni-63 y Fe-55 propuesto por X. Hou [8].

Eluate, ©Ni
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Es el objetivo de esta Tesis el poner a punto, validar e implementar en el laboratorio
un método secuencial de determinacion simultanea del Ni-63 y del Fe-55. Por lo tanto,
partiremos del método propuesto por X. Hou. Ahora bien, consideramos que este método
tiene algunos aspectos mejorables u optimizables, que a continuacion resumimos y que se

veran con mas detalle en el Capitulo 3, “Desarrollo”, de este documento.

La mayoria de estos procedimientos parten de una pequefia cantidad de muestra
que es lixiviada antes de proceder a la separacidn radioquimica. La lixiviacién tiene la ventaja
de que la disolucién obtenida no contiene tantos interferentes como podria contener una
muestra completamente disuelta, lo que también posibilita el que el procedimiento de
separacion sea menos exigente pero, sin embargo, estas ventajas son anuladas por el hecho
de que se corre el riesgo de no ser capaces de llevar a solucién todo el hierro y niquel
contenido en la muestra origen, no teniendo ademds mecanismos para evaluar el
rendimiento de esa disolucidn. En cuanto a la cantidad de muestra, las ventajas de tomar
una alicuota minima, como son el hecho de que facilita el proceso de pre-tratamiento y
minimiza el contenido en interferentes en la solucién, se ven anuladas por el hecho de que
los limites de deteccidn se incrementan de forma inversamente proporcional a la cantidad
de muestra tratada y, en ocasiones, son insuficientes para determinar el contenido de los
radionuclidos objeto de estudio cumpliendo, al mismo tiempo, con los limites de deteccidon
requeridos por el organismo regulador. Asimismo, una pequena cantidad de muestra no

siempre garantiza la representatividad de la muestra y por ende de los resultados obtenidos.

Se puede por lo tanto concluir que estos procedimientos son, en general, validos
cuando no se requieren limites de deteccién muy bajos, cuando se tenga la seguridad
razonable de que tanto el niquel como el hierro van a poderse extraer de la muestra origen

por lixiviacién y cuando la muestra se pueda considerar homogénea.

Sin embargo, si se desea alcanzar limites de deteccién bajos, aunque limitados por
la tecnologia de los equipos de deteccién, o si no se tiene una elevada confianza en el
caracter homogéneo de la muestra origen cuyo contenido en Ni-63 y Fe-55 se desea
conocer, es necesario el uso de una mayor cantidad de muestra. Como ya se ha comentado,
este aumento de masa conlleva un aumento de interferentes en la solucién. Es lo que se

denomina efecto matriz en la separacién radioguimica e interfiere tanto en la
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determinacién del rendimiento como en el grado de purificacidon de estos radionucleidos,
gue puede llegar a complicar la medida de éstos por centelleo liquido. Esto implica la
necesidad de trabajar en la optimizacion de los procedimientos de separaciéon radioquimica

del niquel y del hierro para que sean lo mas especificos posibles.

Por otra parte, la necesidad de tener una seguridad de extracciéon al 100 % del hierro
y del niquel contenidos en la muestra origen implica la necesidad de utilizar otros
procedimientos de pre-tratamiento de la muestras, al margen de la lixiviacion, que nos

aseguren su total disolucién.

Existen otros problemas afiadidos, especificos de la determinacién de Fe-55. Por una
parte, el hierro como elemento quimico esta bastante extendido en la naturaleza, es el
segundo elemento en abundancia de la corteza terrestre [35] y es, a su vez, el que se utiliza
para la determinacion del rendimiento de la separacién radioquimica. Esto obliga a tener
bien determinada su concentracién (y también, aunque en menor medida, la del niquel) en
las muestras que vamos a procesar; ademas complica la determinacién del rendimiento
dado que éste se va a realizar por diferencia, como ya veremos mas adelante en este mismo
documento. Por otra parte, nos encontramos con los problemas asociados a la medida por
centelleo liquido debido al color amarillento que el hierro proporciona a las muestras que
se van a medir usando el espectrometro de centelleo liquido, llamadas muestras test, mas
acusado cuanto mayor es su concentracidn y la correspondiente aparicidon de efectos de
extincion, con la consiguiente disminucién en la eficiencia de deteccién [8]; este color es
debido en su mayoria a la formacién de complejos de hierro. Esto nos obliga a la utilizacion
de un complejante que enmascare el color amarillo como puede ser el 4cido citrico o el acido

fosfdrico, como también veremos mas adelante en este documento.

En este contexto, el objetivo fundamental del presente trabajo es la optimizacion y
validacién de un Unico procedimiento de separacién y medida de Fe-55 y Ni-63 de forma
simultanea en muestras medioambientales, optimizando el esquema general de X. Hou en
base a analizar las alternativas de la fase de pretratamiento de las muestras sélidas y
optimizando, no solo los pardmetros que controlan la separacién radioquimica, sino
también los correspondientes al recuento ademds de adaptar a todo el proceso la

formulacion para la obtencidon de resultados.
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Una vez establecido el contexto y objetivos de esta Tesis, en los siguientes apartados
se describe brevemente tanto la quimica de estos elementos como los equipos que se van

a utilizar para realizar las correspondientes determinaciones.

2.3.- Quimica del hierro y del niquel

La informacion proporcionada en este apartado procede, de forma general, del texto
de quimica: “Quimica Analitica Cuantitativa” del Dr. Fernando Burriel [35]. La descripcion de
propiedades realizada en este apartado se circunscribe a aquellos aspectos mas bdsicos y
descriptivos y a su comportamiento frente a los reactivos usados en la separacion

radioquimica del niquel y del hierro que posteriormente se describe en este documento.

2.3.1.- Quimica del hierro

En el sistema periddico el hierro se encuentra el grupo VIl de transicién junto con el
cobalto y niquel. Tiene una estructura cortical externa que corresponde a la expresién: 3d6,
4s2. Generalmente funciona con los grados de oxidacion (l1) y (lll) originando compuestos
ferrosos y férricos respectivamente y, en condiciones excepcionales, como Fe(IV), muy poco

estable y como Fe(VI) ferratos.

La abundancia y extensién de los compuestos de hierro en la naturaleza (es el
segundo elemento en abundancia la corteza terrestre) justifica que la mayor parte de los
productos naturales, aungue no sean minerales de hierro, se encuentran impurificados por
compuestos de este metal. Debido a ello, y en el caso que nos ocupa, se requiere de una
cuantificacion de hierro en la muestra a analizar como paso previo para poder determinar

el rendimiento de separacién radioquimica.

2.3.1.1.- Propiedades redox

En la Figura 4 se puede observar la representacion del diagrama del potencial redox
(Eske) vs pH del hierro. El bajo potencial del sistema Fe(ll)/Fe (E2=-0,41 V) en todo el margen
de pH indica que el hierro elemental es bastante reductor y, en consecuencia, facilmente

oxidable.
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Figura.- 4 Diagrama E-pH del hierro (ll1) C=107M.

El elemento se disuelve en acidos no oxidantes diluidos con desprendimiento de
hidrogeno. Con &acido nitrico diluido la disolucion puede llevarse a efecto sin

desprendimiento de gas y formacidn de los cationes ferroso y amonio:

4Fe + 10H" + NO; - 4Fe?*t + NHf + 3H,0

Con acido nitrico mas concentrado se forma el catién férrico:

Fe +3NO3 + 6H" - Fe3* + 3NO3 + 3H,0

El acido nitrico concentrado y frio pasiva al hierro hasta el punto de que ya no se

disuelve en el acido.

El potencial del sistema Fe(lll)/Fe(ll) es bastante elevado en medio acido (E2= 0,77
V), pero disminuye rdpidamente al aumentar el pH por estabilizarse el Fe** en forma de
hidréxido. En el diagrama se expresa esta variacion. Se observa que, en medio alcalino, el
sistema se hace tan reductor que el Fe(ll), estable en medio acido, es oxidado rapidamente

por el oxigeno disuelto o por el ambiental.

Los agentes complejantes del Fe3*, como son los aniones fluoruro, pirofosfato,
oxalato, etc. hacen el sistema mas reductor, circunstancia que se aprovecha para ciertas

aplicaciones analiticas. Igualmente, en presencia de sustancias que formen complejos muy
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estables con el Fe?*, como la dimetilglioxima, el sistema se hace mds oxidante lo que

también es objeto de aplicaciones analiticas definidas.

Las sales ferrosas son oxidadas a férricas, en medio acido, por oxidantes enérgicos
tales como HNOs, KMnOQg4, K;Cr;07, H20,, Ce(S04),, K2S20s, etc. Algunos de estos oxidantes
tienen aplicaciones cuantitativas en volumetrias redox de sales ferrosas. A su vez las sales
férricas son reducidas a ferrosas, en medio acido, por HzS, SO, I', Sn?*y por aquellos metales
muy electronegativos (Zn, Al, etc.). La reduccidon del Fe(lll) en medio alcalino es

practicamente imposible.

2.3.1.2.- Fe(Il)

Las sales de Fe(ll), ferrosas, son de color verde cuando estan cristalizadas o en
disoluciones concentradas; si éstas son diluidas, pueden aparecer como incoloras. En forma

anhidra son blancas o amarillas.

2.3.1.2.1.- Comportamiento acido-base

El Fe?* es un catién poco acido que seria muy estable en solucién acuosa si se
impidiese su lenta oxidacion a Fe3*. Precipita el hidréxido Fe(OH), a valores de pH préximos
a 8 y no presenta caracter anfétero marcado, si bien en medios muy alcalinos existen en
bajas concentraciones las especies anidnicas FeOH,H  y FeO,2. También se conocen las

especies FeOH* y Fe(OH),. Ver Figura 5.

[Fe2 +]TOT = 10.00 mM
0F
Ht
N Fe(OH)»(cr)
™~ Fe2+ of
-2 \
5 L
c
8 -4 \.\
o
S
-6 F
. \\\\ i Fe(OH)>
2 4 6 8 10 12
pH t= 25°C

Figura.- 5 Diagrama log C- pH para Fe (1) 10°M.
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2.3.1.2.2.- Compuestos

Las sales solubles de Fe(ll) mas utilizadas son el sulfato, el sulfato ferroso-aménico
(sal de Mohr), Fe(NH4)2(S04).2.6H-0, el cloruro, el acetato y el bromuro. Son todas de color
verde si estan hidratadas y en general no muy estables debido a la oxidacidn atmosférica
sobre todo si el medio no es muy acido; en soluciones neutras o alcalinas las soluciones se

enturbian rdpidamente por formacién de sales bésicas de Fe3*y de Fe(OH)s.

Las soluciones mas estables son las preparadas a partir de la sal de Mohr y de sulfato
de Fe (ll). También se pueden estabilizar las sales ferrosas manteniéndolas en soluciones de
polialcoholes. Que ademéas de formar complejo con el Fe?*, inhiben cinéticamente la

oxidacion atmosférica.

Los compuestos mas insolubles son: Fe(OH),, blanco o ligeramente verdoso; FeCOs3,

blanco. Fes[Fe(CN)s]2; azul oscuro; FeO, negro y FeS, negro.

2.3.1.2.3.- Accion de los reactivos generales.

- Hidroxidos alcalinos fuertes.

En ausencia de oxigeno, incluso del atmosférico, originan un precipitado blanco de

hidroxido:

Fe?* + 20H™ - Fe(OH),

En presencia de oxigeno disuelto, o del ambiental, el hidroxido se va oxidando
lentamente a férrico, esta oxidacidn, naturalmente es mds rdpida en presencia de perdxido

de hidrégeno o de peroxidos alcalinos.

El precipitado no es soluble en exceso de reactivo. Se disuelve facilmente en acidos,
incluso muy débiles. Se puede observar en la Figura 5 que el Fe(OH); ya se disuelve a valores

de pH ligeramente inferiores a 8.
-Amoniaco
Precipita hidréxido ferroso,

Fe?* + 2NH; + 2H,0 — Fe(OH), + 2NH}
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En abundantes sales amdnicas no hay precipitacién por efecto de ion comun. El
catién amonio disminuye la concentracion de iones OH" del medio y no se alcanza el

producto de solubilidad del hidréxido ferroso.

Las disoluciones amoniacales de ion ferroso son inestables y lentamente pardean,

por oxidacién del ferroso y precipitacién del hidréxido férrico, mas insoluble que el ferroso.

2.3.1.3.- Fe(lll)

Los compuestos de Fe (lll) son mas abundantes e importantes analiticamente que
los del Fe(ll). El Fe3*es incoloro, si bien las soluciones de Fe(lll), casi siempre presentan color

amarillo debido a las especies basicas Fe(OH)?*, Fe(OH),*, etc.

Por otra parte el color puede cambiar dada la facilidad con la que el catién forma
complejos con numerosos aniones y con grupos organicos diversos. Asi, el cloruro y el
cianuro, intensifican el color amarillo del cation libre; sin embargo, el fluoruro, el fosfato y
el pirofosfato, lo decoloran. Es por ello que se haya elegido la complejacién con fosfato para
aprovechar su efecto decolorante a fin de mejorar la eficiencia de deteccidn ya que como
se ha mencionado en el punto 2.2.- “Contexto para la determinaciéon del Fe-55 y del Ni-63”
de esta Tesis, el color amarillo provoca un efecto de extincion que hace disminuir la

eficiencia de deteccion de las emisiones beta.

2.3.1.3.1.- Comportamiento acido-base

El Fe3* es un catién mas acido que el Fe?* en consecuencia, necesita mayor acidez
para su estabilizacion en medio acuoso, véase la Figura 6. Se conocen las especies basicas
Fe(OH)2*, Fe2(OH),* y Fe(OH)?*, cuya concentracién puede ser importante en medios poco

acidos y pueden precipitar sales basicas de color pardo-rojizo.
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Figura.- 6 Diagrama log C- pH para Fe (11l) 10°M.

A valores de pH préoximos a 2 precipita el hidréxido Fe(OH)s (en realidad es un oxido
hidratado) Fe,03 + H,0 -2Fe(OH)s, también de color pardo-rojizo, que es estable en medios
alcalinos. En medios muy alcalinos, pueden existir bajas concentraciones de Fe(OH)s> en

equilibrio con el sélido Fe(OH)s.

2.3.1.3.2.- Compuestos

Se conocen los oxidos Fe;0s, pardo rojizo y Fesz0a, negro. El Ultimo es un éxido
ferroso férrico (magnetita). Las sales solubles mas comunes en agua son: cloruro, sulfato,

nitrato, acetato, bromuro, perclorato y alumbre de Fe(lll) y amonio.

Todas son de color amarillo claro o amarillo parduzco, excepto el alumbre, que es

violeta palido.

Las disoluciones que contienen cloruro férrico se extraen facilmente con éter, en HCI
6 M practicamente todo el cloruro pasa a la fase organica. Es por ello que se haya anadido

una fase de purificacidon de hierro aprovechando esta capacidad de extraccién del éter.

Entre los compuestos mas insolubles citados por orden de insolubilidad, se

encuentran: Fe;S;, Fea[Fe(CN)e 13, Fe(OH)s y FePOa.

El Fe3* tiene una gran tendencia a formar complejos bastante estables. Algunos, por
su fuerte coloracidn (los que forma con el tiocianato, acido sulfosalicilico, ferrén) se utilizan

en reacciones de identificacion del cation. Otros, como los que origina con el anién fluoruro,
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fosfato, pirofosfato, tartratos, citrato, glicerina y en general con compuestos organicos

polihidroxilados, para enmascarar el Fe3* evitando ciertas reacciones o precipitaciones.

También forma complejos muy estables, particularmente en medio alcalino, con el
acido etilendiaminotetraacético (AEDT) y similares, que han sido objeto de aplicaciones

analiticas en volumetrias, y para aumentar la selectividad en separaciones por precipitacion.

2.3.1.3.3.- Accion de los reactivos generales

-Hidroxidos alcalinos fuertes

Como puede deducirse del comportamiento acido-base, los hidréxidos alcalinos
fuertes originan precipitado, pardo rojizo, gelatinoso, de Fe(OH)s; con amplia capacidad

coprecipitante:

Fe3* + 30H™ - Fe(0OH),

Los fluoruros alcalinos, los tartratos, citratos, malatos y en general, las sustancias
organicas polihidroxiladas, inhiben la precipitacion del hidréxido. En medios acidos la
inhibicién de la precipitacion por los polialcoholes es sélo aparente; se forman coloides
invisibles a simple vista, pero no hay una verdadera disolucién por formacién de complejos;
en medios alcalinos se forman complejos mixtos mas estables que el hidréxido y la
disolucién es real. El AEDT no evita la precipitacidon del hidrdxido. El hidréxido férrico no es
soluble en exceso de reactivo (diferencia de los hidréxidos de aluminio y de cromo). Se
disuelve facilmente en los acidos, excepto si se ha calcinado previamente, porque la

calcinacién le transforma en sexquidxido, dificilmente soluble:

2Fe(OH); > Fe,05 + 3H,0

- Amoniaco
Precipita como hidréxido:

Fe3* + 3NH; + 3H,0 —» Fe(OH); + 3NH}

Las sales aménicas no solo no impiden la precipitacidn, sino que son convenientes

para evitar la posible peptizacidon del Fe(OH)s (diferencia de Fe?*).

El proceso se emplea en la separacidon cuantitativa del Fe3*,
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Los mismos agentes formadores de complejos con Fe3*, citados en hidréxidos

alcalinos fuertes, incluido el AEDT, impiden la precipitacidn.

2.3.2.- Quimica del niquel

El niquel pertenece al grupo VIlI, o de transicion, de la tabla periddica. Su estructura
cortical externa es 3d?, 4s2, por lo tanto, su comportamiento quimico es similar al Co (3d’,

4s?)y al del Fe (3d°, 4s2), que le acompafian en el grupo.

Posee un grado de oxidacion (II) en los compuestos mas importantes, los solubles
originan el catiéon Ni%* de color verde. También se conocen compuestos con otros grados de
oxidacion, desde cero (niquel tetracarbonilo, Ni(CO)a4) hasta (lll) y (IV). Con estos ultimos
grados de oxidacion no forma compuestos solubles en agua y si hidroxidos y 6xidos
insolubles mas o menos hidratados: NiOs3, NisOs4, NiO;, que oxidan al agua con
desprendimiento de oxigeno. Se ha descrito un complejo soluble de Ni (IV), de color rojo,

con la dimetilglioxima, de utiles aplicaciones analiticas.

2.3.2.1.- Propiedades redox

El potencial normal aparente del sistema Ni?*/Ni es del orden de -0,25 V; es decir, es
menos reductor que el cobalto y que el hierro; por eso se ataca peor por los acidos no
oxidantes. Se disuelve mal en acido clorhidrico y en acido sulfirico y mas facilmente en el

acido nitrico diluido; el nitrico concentrado puede pasivarle.

3Ni+ 2NO; + 8H* - 3Ni** + 2NO + 4H,0

El potencial normal aparente del sistema Ni(lll)/Ni(ll), que a pH= O tiene un valor
aproximado de 1,80 V, por lo que es posible oxidar quimicamente en medio acuoso acido
Ni(l1) a Ni(lll), experimenta una notable disminucidén en medio alcalino (como ocurre con el
hierro y cobalto); a pH= 14 el potencial adquiere un valor préximo a 0,0 V como puede
observarse en la Figura 7 realizada con el software “Medusa-Hydra” [36], por lo que, en

dicho medio alcalino es mas facil la oxidacion a Ni(lll).
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Figura.- 7 Diagrama E-pH para Ni (I1) 102mM.

Los dxidos superiores del niquel, NisO4, Ni;O3 y NiO3, que pueden originarse en estas

oxidaciones, son fuertemente oxidantes y descomponen el agua con liberacion de oxigeno.

2.3.2.2.- Ni(II)
Es el grado de oxidacidn que poseen los compuestos mas habituales de niquel.

El catién Ni?* es de color verde y tiene un comportamiento analitico que presenta

ciertas analogias con el Fe?*, Zn?*, Mn?*, Co?*, Cd** y Cu?*.

2.3.2.2.1.- Comportamiento acido-base

El Ni** es un catidn ligeramente &cido, bastante estable en medio acuoso. El
hidroxilo, de color verde, precipita en torno a pH 7, ver Figura 8, en ocasiones con
coprecipitacion de sales basicas del catién NiOH*; este hidréxido no es soluble en exceso de
alcalis, pero a elevadas concentraciones de ién OH  queda en solucién una pequeiia
concentracién del anidn HNiO,. También existe la especie soluble Ni(OH),, si bien en

pequefia concentracion en todo el margen de pH.
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Figura.- 8 Diagrama log C-pH del Ni(1l). C=10°M.

2.3.2.2.2.- Compuestos

Las sales de Ni(ll) son de color verde cuando estan hidratadas y de color amarillo si

son anhidras. El 6xido, NiO;, tiene color verde oscuro.

La mayor parte de las sales de niquel (1) son solubles en agua. Los compuestos mas
insolubles son: sulfuro (negro); ferro y ferricianuro (verdes); carbonato (verde) y
dimetilglioximato (rojo rosado), es por ello por lo que se ha considerado su uso como

precipitante del niquel en la primera fase de precipitacion de la separacién radioquimica.

El Ni?* forma complejos de indice de coordinacién 4, estables, no reductores y muy
dificiles de oxidar (a diferencia con los complejos de Co?!). Los mas importantes
analiticamente son: el complejo aminado (azul); el cianurado (amarillo) y los que forma con

aniones organicos polihidroxilados (verdes).

2.3.2.2.3.- Reactivos especiales, dimetilglioxima

Este reactivo es uno de los primeros reactivos organicos conocidos. Produce con el
Ni%*, en medio neutro o ligeramente amoniacal un precipitado rojo rosado de un quelato de
coordinacion 1:2 (I1). Es el reactivo fundamental en las separaciones de niquel. También es
utilizado como precipitante para la determinacién gravimétrica del niquel debido a su alto

peso molecular que minimiza el error relativo. En medio acido el precipitado es soluble.
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La dimetilglioxima, es un ligando bidentado que origina un fuerte campo, ya que al
efecto caracteristico de los pares no ligantes del nitrégeno, se le une la accién de un doble
enlace préximoy un grupo hidroxilo Figura 9. El complejo que forma con el Ni?* se muestra

en la Figura 10.
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Figura.- 10 Quelato de coordinacion 1:2 Ni-DMG.

La reaccidn es sensible y bastante selectiva. Con cantidades grandes de Ni?* no
perturba ningln ion. El cobalto produce un complejo semejante, pero debido al mayor
tamafio del ion Co?* no se produce el puente de hidrégeno entre los oxigenos de las dos
moléculas de dimetilglioxima; el puente de hidrégeno se forma con el disolvente (H;0) lo
que condiciona que el Co?* forme un quelato pardo rojizo soluble. Sin embargo, el
compuesto de Co?* es méas estable que el de Ni?*, por lo que consume el reactivo en primer
lugar, pudiendo originar interferencia. El Pd?*, que forma un dimetilglioximato amarillo,
insoluble en medio 4acido y soluble en medio amoniacal, no constituye interferencia.
Perturban el Fe?* que produce color rojo y el Cu?* que forma un complejo soluble de color
pardo que puede obstaculizar la percepcion del precipitado rojo. Deben estar ausentes
aquellos iones que precipitan hidroxidos en medio amoniacal; se puede evitar su
precipitacion adicionando tartratos o citratos. La presencia conjunta de Fe3*y Co?* produce

interferencia por dar lugar a un precipitado pardo rojizo de férmula empirica
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CoFeCi12H1906Ne. La interferencia de Fe?* se evita oxidando con H,0; o persulfato antes de

la adicién de amoniaco (si no existe Co?*).

2.3.2.3.- Ni(III)

La especie de Ni* no es estable por su alto poder oxidante; este grado de oxidacion
se presenta estable como hidréxidos, Ni(OH)3 u dxidos Ni>Os, NizOa4 (Ni(ll) y Ni(lll)), todos de
color negro o negro pardusco, se forman en la oxidacién del Ni** en medio alcalino por

alguno de los oxidantes antes citados.

Los oxidos reaccionan lentamente con el agua, desprendiendo oxigeno vy
reduciéndose a Ni%*. Se disuelven en los acidos originando Ni%*. Por ejemplo, con el HCl se

desprende cloro.

Ni>O3+2Cl-+6H*—>2Ni%* +Cl, + 3H,0

Con otros acidos se libera oxigeno:

2Ni>03+8H* — 4Ni** + Oz + 4H,0

2.3.2.4.- Ni(IV)

Se conoce NiO3, negro, inestable, muy oxidante, que reacciona rapidamente con el
agua con desprendimiento de oxigeno y reduccion a Ni»Os; o NizOs. Como, a su vez, estos
oxidos son poco estables al final se tendra, en medio acuoso, Ni?* y O,. Asi pues, el Ni(IV) no
se encontrara en medio acuoso, salvo en el complejo rojo que se obtiene oxidando en medio
alcalino el dimetilglioximato de Ni(ll), y del que se hace una buena aplicacidén analitica para
la identificacién del niquel en presencia de mucho cobalto o para la determinacién

espectrofotométrica del niguel en aceros de alto contenido en cobalto.

2.4.- Equipos de medida

2.4.1.- Detectores de centelleo

En su interaccion con cualquier material, una emisién procedente de una particula

radiactiva produce excitaciones o ionizaciones de los &tomos con lo que deja un nimero de
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ellos en estados de energia excitados. En ocasiones, estos dtomos excitados tienden a
decaer emitiendo fotones dentro del espectro electromagnético visible y ultravioleta en
forma de "centelleo". Determinados materiales producen este centelleo de forma
inmediata, es decir, producen fluorescencia (con emisién luminosa en tiempos del orden de
~10? s) y no fosforescencia (con emisidn luminosa en tiempos del orden de ~103 s) y
mantienen una relacidn lineal entre la energia depositada por la radiacién incidente en el
material y la energia emitida en forma de centelleo. Estos seran los materiales llamados

centelleadores, base de los detectores de centelleo.

Hay una amplia variedad de materiales centelleadores, incluyendo cristales
organicos e inorgdnicos, plasticos, vidrios, liquidos y gases. Los hay de casi todas las formas
y tamafios. Por la gran variedad de centelleadores que existen es probablemente el tipo de
detector de radiaciones ionizantes mas usado ya que es muy versatil. Dentro del mundo de
la deteccidn, los diferentes tipos de materiales centelleadores se dividen en dos grupos:

inorganicos (cristales y vidrios) y organicos (solidos, plasticos y liquidos).

Los organicos, comparados con los cristales inorganicos, tienen menor densidad y
menores nimeros atdmicos, por lo que la radiacion gamma apenas interacciona con ellos.
Ademads, los materiales centelleadores organicos son extremadamente rapidos en su
respuesta, especialmente los materiales liquidos y los plasticos, por lo que se les puede
someter a altas tasas de recuento. Entre los orgdnicos, los materiales centelleadores
liguidos son baratos y cuentan con la gran ventaja de que la fuente emisora de radiacidn,
esto es, la muestra, se puede disolver en el mismo material centelleador, es decir, en el
volumen sensible del detector, con lo cual resultan especialmente interesantes para la
deteccidn de fuentes de baja actividad y radiacién poco penetrante, como la radiacion beta
y la alfa, al tratarse de una geometria puramente 4n y sin mediar material entre la radiacion

emitida y el volumen sensible del detector.

En los materiales organicos la produccidn de luz es el resultado de transiciones
moleculares, independientes del estado fisico. Es decir, el proceso de fluorescencia surge de
transiciones en la estructura energética de niveles de una molécula. En la mayoria de estos
materiales la energia se absorbe desde los estados mas bajos y los niveles electrénicos

excitados son rapidamente desexcitados hasta el primer estado; a continuacion y tras un
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corto periodo de tiempo, hay una emisidn principal de centelleo debido a transiciones entre

un primer estado excitado y los estados fundamentales.

Los centelleadores liquidos estan formados por una mezcla de un disolvente y uno
o varios solutos, por ello se llaman cécteles de centelleo. El soluto debe ser un eficiente
centelleador y soluble en el disolvente. Este, el disolvente, tiene que ser transparente al
centelleo del soluto y no sdlo disolver el soluto sino también a la solucién conteniendo la
muestra que en él se va a introducir. La radiacién incidente procedente de la muestra
deposita casi toda su energia en el disolvente, pero el centelleo es debido casi enteramente
al soluto. En ocasiones, se afiade otro soluto que actla como un elevador de la longitud de
onda de la luz emitida por el primer soluto, de forma que la radiacion emitida esta dentro
del espectro visible y asi se puede emplear un mejor sistema de transformacién de la sefial

de luz en seial electrénica, que es la segunda parte del detector de centelleo.

Esto es, un material centelleador fluorescente no es el detector de centelleo. El
material centellador es el volumen sensible del detector. Pero, la cantidad de luz que se
produce en un centelleador es muy pequefa. Cada particula o fotdon de radiacién que
interacciona en este volumen genera tipicamente del orden de 1000 fotones de centelleo.
Esta es una cantidad de luz muy pequeia que hay que amplificar para poder trabajar con
ella. La amplificacion o multiplicacion de la luz del centelleador se consigue cominmente
mediante un "tubo fotomultiplicador" o "fototubo”. Su funcidén es aceptar esa pequena
cantidad de luz del centelleo, transformarla en un pulso eléctrico, amplificarlo varias veces
y sacarlo como un fuerte pulso. En fototubos comerciales la amplificacién suele ser del
orden de 10°. Todo el conjunto tiene que introducirse dentro de un contenedor opaco para
aislar al material centelleador de la luz ambiental. Un minimo agujero en esta capsula es

suficiente para admitir la suficiente luz para sobrecargar el fototubo y que éste se queme.

El tubo fotomultiplicador o fototubo contiene un catodo negativo (fotocatodo), un
multiplicador electrénico y un colector positivo o dnodo, como se ilustra en la Figura 11.
Todos ellos estan encerrados en un contenedor con un vacio perfecto, ya que cualquier
material que llenase el tubo distorsionaria la amplificacion. El fototubo tiene cominmente

una ventana de vidrio y si tiene que transmitir luz ultravioleta, proveniente del material
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centelleador, seria entonces de cuarzo, de manera que se ajuste con la longitud de onda

transmitida desde el material centelleador.

El catodo es una capa de material semitransparente fotosensible depositado en la
superficie interna de esa ventana. Los fotones que provienen del material centelleador
pasan por la ventana, y producen electrones por interaccién fotoeléctrica en la capa
fotosensible (catodo). Esta capa se elige para que se adecUe a la energia de los fotones de

centelleo.

Estos fotoelectrones son acelerados y focalizados hacia el multiplicador electrénico
que consiste en una serie de electrodos intermedios, llamados dinodos, a potenciales
sucesivamente mayores, el campo eléctrico existente entre el catodo y el primer dinodo,
ver Figura 11, hace que los electrones se dirijan a él. Estos dinodos estan revestidos con un
material que emite cierto nimero de electrones secundarios por cada electrén incidente,
convirtiendo la energia del campo eléctrico en electrones. Este proceso se repite en cada
dinodo. (El numero de dinodos suele ser de 6 a 15). La diferencia de potencial entre los
dinodos sucesivos suele ser de entre 50 a 250 V, estando cada uno a un potencial mayor que
el anterior (mediante un divisor de tension) con lo que obtenemos una diferencia de

potencial total de entre 800 a unos 2000 V, dependiendo del nimero de dinodos.

Fotocétodo ler.dinodo -100v _ . .
0 Gitime dincdo

[T
-900v -BOOV

Figura.- 11 Fototubo con su estructura de dinodos [37].

El pulso electrénico es, por lo tanto, amplificado segun viaja por el tubo en vacio. Es
un amplificador lineal y se mantiene la relacidn de proporcionalidad entre la altura del pulso
eléctrico final y la energia depositada inicialmente, por lo que es posible la espectrometria

de energias.
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Los equipos de medida de radiaciones que contienen detectores de centelleo
permiten definir las Ilamadas “ventanas de recuento”, esto es, un rango de canales o, lo que
es lo mismo, un rango de intervalos de alturas de los pulsos eléctricos en los que deben
contarse las sefiales de interés, correspondientes (tras una calibracién adecuada) a ventanas
de energia en las que aparecen las radiaciones emitidas por los isétopos radiactivos que se

desea determinar.

En el Laboratorio de Medidas de Baja Actividad (LMBA) del departamento de
Ingenieria Energética de la Universidad del Pais Vasco — Euskal Herriko Unibertsitatea
(UPV/EHU), donde se ha desarrollado esta Tesis, contamos con dos espectrometros de
centelleo liquido de ultra bajo fondo de la marca PerkinElmer, concretamente del modelo

Quantulus 1220 (véase la Figura 12).

La espectrometria de centelleo liquido de ultra bajo fondo es uno de las técnicas de
medida mas eficientes para la determinacion de algunos isétopos radiactivos emisores de
radiaciones beta de baja/media energia como, por ejemplo, el C-14, Ni-63, Pu-241, Tc-99 o
el H-3, ademas de aquellos emisores de electrones Auger o de rayos X de baja energia como

el Fe-55.

Como ya se ha comentado, en este tipo de equipos de centelleo liquido la muestra
a medir se encuentra disuelta en el propio material centelleador, que es el volumen sensible
del detector, y esto hace que la eficiencia sea muy alta al ser la geometria de medida 4 m.
Sin embargo, para poder usar este sistema de deteccidon, es necesario transformar
previamente la muestra en un liquido adecuado que se disuelva en el liquido o céctel de
centelleo que se emplee y que haga posible la maxima eficiencia de deteccién en dicho

coctel.
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Figura.- 12 Quantulus 1220.

El espectrometro de centelleo liquido Quantulus 1220 tiene una serie de ventajas
sobre otros espectrometros de centelleo liquido que se reflejan en una alta eficiencia de
deteccidon y en una reduccidon muy significativa de la sefial de fondo, lo que permite obtener
buenos resultados para bajos niveles de actividad, es decir, unos limites de deteccién muy
bajos. Estas ventajas se derivan de una serie de caracteristicas especificas de estos modelos,
como son sus blindajes pasivo y activo para reducir la sefial de fondo; la tecnologia de
medida basada en el uso de dos fotomultiplicadores en modo simultaneo y dos analizadores
multicanales que permiten la disminucién del ruido electréonico y de la luminiscencia de
otros origenes que no fueran los de las emisiones radiactivas de la muestra, como la
fotoluminiscencia o quimioluminiscencia. Un resumen de estas caracteristicas especificas se

presenta a continuacién:
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A modo de blindaje activo este equipo cuenta con dos fotomultiplicadores, ademds
de los usados para el recuento, que, junto con una cavidad rellena de liquido de centelleo,
forman lo que se denomina detector de guarda contra la radiacién cdsmica y la radiacién
gamma medioambiental, externa a la muestra. Por otro lado, presenta un blindaje pasivo,
de plomo de baja actividad que rodea todo el sistema de deteccidén con espesores de 20 cm
en su parte superior, 10 cm en los laterales y 15 cm en la parte inferior, ademas de una capa

de cobre. Véase la Figura 13 como ilustracién de este blindaje.

The unique Wallac guard is an external [ copper
radiation event detector with its own . lead

phototubes. QUANTULUS™ also features i
bxtensive passive shielding Bl iiquid scintillator]

Figura.- 13 Blindaje del Quantulus 1220 [38].

Los equipos Quantulus 1220 cuentan con un sistema de refrigeracién interno para
mantener la temperatura interna constante y baja, en torno a los 20°C, minimizando el ruido
electrénico motivado por la temperatura producida en los tubos fotomultiplicadores. De
forma adicional y para disminuir la posible interferencia debida a este ruido y también a las
posibles sefiales exteriores a la muestra, los dos tubos fotomultiplicadores, utilizados para
el recuento, estan conectados a un circuito de coincidencia, de forma que si ambos tubos
fotomultiplicadores observan fotones de centelleo simultdneamente, se considera que la
sefal viene de la muestra y esos pulsos coincidentes son aceptados por el sistema

electrénico posterior. En caso contrario, son rechazados.

El equipo Quantulus 1220 incorpora dos analizadores multicanales divididos en dos

mitades, lo que permite registrar simultdneamente cuatro espectros con una resolucién de
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1024 canales cada uno. Por ejemplo, se puede hacer que uno de ellos sélo registre la
luminiscencia producida en la muestra, otro las cuentas observadas en el detector de guarda

y los otros, las sefiales procedentes de la muestra.

Un parametro a tener muy en cuenta en espectrometria de centelleo liquido es el
fendmeno del quenching o extincidn, que tiende a reducir las alturas de los pulsos finales
que se registran y a minimizar la eficiencia de deteccidon. Los motivos que producen
extincion en un liquido centelleador pueden ser varios, ya que la reduccion en la seiial
luminosa puede ocurrir en las diferentes etapas del proceso de generacion y transmision de
la luz. Entre las causas que lo producen estan el color de la muestra que puede absorber
fotones dentro de un intervalo de longitudes de onda dependiente de su color,
disminuyendo el centelleo, y es la llamada extinciéon por color. Por otro lado, el estado
guimico de la muestra, pH, la concentracidn o presencia de moléculas extraias, su
interaccion con el liquido centelleador, etc. influyen directamente en la intensidad luminosa
producida, debido a que se puede producir cesion de la energia de excitacion de la molécula
centelleadora a otra molécula préoxima, desexcitdndose ésta y no emitiendo luz y recibe
como nombre el de extincidon quimica. Por Ultimo, la presencia de fendmenos tales como la
adsorcién o precipitacién de la muestra producen una pérdida de energia de la particula
emitida por el radionucleido, y por tanto, se pierde, en definitiva, intensidad luminosa que

alcance el fotomultiplicador, lo que se conoce como extincion fisica.

De todas estas maneras, el espectro resultante (cuentas registradas frente a la
energia o el correspondiente canal) estara desplazado hacia la izquierda; es decir, hacia la
region de bajas energias, debido a que la energia de la particula que finalmente se
transforma en luz es menor por efecto de este fendmeno de extincién. Y ademas se produce

una disminucion en la eficiencia de deteccion.

Para evitar problemas relacionados con este fendmeno de extincién, hace falta que
el medio quimico en el que se prepara el vial sea el mismo para los patrones empleados, las
muestras finales y los blancos preparados. Con esto se minimiza el impacto del efecto, pero
no se evita completamente, asi es que para tomarlo en consideracién, es necesario conocer

la eficiencia de deteccidn especifica para cada muestra a medir. Para ello existen diferentes
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métodos que se presentan y comparan en el apartado 3.5.1.5.- “Determinacion de eficiencia

de deteccidon” de esta Tesis.

En los modelos Quantulus 1220, se pueden definir las ventanas de recuento de
manera que se ajusten a la zona del espectro en la que se recojan las sefiales de los emisores
radiactivos que se vayan a medir, evitando en lo posible aquellas zonas de muy bajas
energia, en las que podrian aparecer sefiales de luminiscencia. Dichas ventanas han de tener
en cuenta la posible extincion y se determinan al realizar la calibracién del sistema. La
definicion de estas ventanas debe ser cuidadosa, para dejar fuera de ella a la mayor cantidad
posible de los espectros procedentes de otros isétopos susceptibles de aparecer como
contaminantes e interferentes después de la separacidn radioquimica del elemento al cual
pertenece el radiontclido que se desea determinar. Aunque hay que considerar que, muy
habitualmente, los espectros de energia de electrones de distintos isétopos se solapan, lo

que, en todo caso, obliga a que la separacion radioquimica sea muy cuidadosa.

2.4.2.- Equipo de medida por absorcion atomica

Para llevar a cabo la determinaciéon del rendimiento de la necesaria separacion
radioquimica del elemento al cual pertenece el radionucleido objeto de la determinacion,
se introduce en la muestra una cantidad conocida del is6topo estable del radionucleido a
determinar, antes de realizar sobre ella la separacidn radioquimica, y se evalla la cantidad
residual de este analito en la muestra obtenida, que ya contiene el elemento aislado,
después de la separaciéon. La comparacién de ambos valores nos dard una medida del
rendimiento de la separacién radioquimica. Para esta determinaciéon analitica se precisa de
métodos instrumentales que nos permitan su cuantificaciéon fiable y con limites de deteccion
adecuados. El método mas habitual es el uso de un equipo basado en la absorcion atémica.
Como es sabido, las técnicas de espectroscopia atdmica permiten el andlisis elemental de la

mayoria de los elementos de la tabla periddica.

El principio de funcionamiento de un equipo de absorcién atémica se basa en la
medida de la absorcién de la radiacidon procedente de una fuente externa (ldampara de
catodo hueco) cuando pasa a través de la muestra atomizada. Esta absorbancia es

proporcional a la concentracién del analito de interés en la muestra. Los métodos de
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absorcion son muy especificos ya que las energias de transicidn electrénicas son Unicas para

cada elemento.

Un esquema simplificado de un equipo de absorcidn atdmica (AA) se presenta en la
Figura 14. Consiste en una fuente de alimentacién de impulsos, una ldmpara de catodo
hueco del elemento a determinar, un quemador (o mechero) y un espectrofotémetro

sencillo de red de difraccion, lamado monocromador.

Dispositivo de lectura

Obturador

il

Monocromador
de Ebert

Fueate de
alimentacion |
modulada

Figura.- 14 Esquema de Espectrofotometro de absorcion atomica [39].

La ldmpara de catodo hueco es uno de los componentes fundamentales de estos

equipos, el que actua como fuente de radiacién, su esquema aparece en la Figura 15.

e r )
\S_,,;,/k%
T

Figura.- 15 Ldmparas de cdtodo hueco.
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Este tipo de [dmpara consta de un anodo de tungsteno y un catodo cilindrico hueco
construido con el metal cuyo espectro se desea observar. Se encuentra sellado en un tubo
de vidrio lleno con gas inerte, nedn o argdn, a una presién de 1 a 5 torr. El tubo tiene una
ventana de cuarzo para optimizar la trasmitancia de la radiacién emitida. La ionizacién de
gas inerte ocurre cuando una diferencia de potencial del orden de 300 V se aplica en los

electrodos, lo cual genera una corriente de unos 5 a 15 mA.

La radiacion emitida por esta lampara, caracteristica del elemento que la conforma,
se dirige a la llama producida por el mechero, donde resulta parcialmente adsorbida por la
muestra atomizada, con la consiguiente disminucion de la intensidad del haz. Una medida
de esta disminucién, realizada con la ayuda del espectrofotémetro, nos proporcionara una

cuantificacidn del analito existente en la llama y por lo tanto, en la muestra.

El otro componente fundamental de estos equipos es el guemador o mechero, que
es el componente en el cual se lleva a cabo la atomizacidon de la muestra, mediante el
siguiente proceso: En primer lugar la muestra es aspirada por el equipo y nebulizada
mediante un flujo de gas oxidante, mezclado con el gas combustible, a continuaciéon este
gas se combustiona con la ayuda de un quemador produciéndose la atomizacién de la

muestra en la llama producida (ver Figura 16 [40]).

Figura.- 16 Mechero de flujo laminar [40].

En este trabajo se ha utilizado el equipo disponible en el LMBA. Este se trata de un
equipo de absorcion atémica de la marca PerkinElmer, concretamente el modelo AAnalyst

200, de doble haz, con corrector de fondo por medio de lampara de deuterio, con un rango
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de longitud de onda de 189-900 mm que cubre ampliamente el rango de las longitudes de
onda de los elementos susceptibles de determinarse por AA y una distancia focal de 300

mm (ver Figura 17).

Figura.- 17 Equipo de absorcion atémica PerkinElmer AAnalyst 200 [40].

Las medidas cuantitativas en absorcidn atdmica estan basadas en la ley de Lambert-
Beer, la cual se basa en la proporcionalidad entre la concentracion de una disolucién del
elemento a determinar vy la luz absorbida al pasar a través de la llama. Esta ley se representa
como C=k-A donde C es la concentracién del elemento en la disolucion y A la absorbancia

en la llama producida por dicha disolucidn y k, la constante de proporcionalidad.

Sin embargo, es bien conocido que para la mayoria de los elementos, en particular
a alta concentracién, la relacién entre la concentracién y la absorbancia se desvia de la
linealidad de la ley de Lambert-Beer. Este efecto se puede observar en las dos siguientes
figuras, Figuras 18 y 19, donde se observa la relacion entre la concentraciéon y la absorcion
para hierro, obtenido con nuestro equipo, para bajas y altas concentraciones, donde se pone

de manifiesto la pérdida de linealidad en este segundo caso.
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Figura.- 18 Relacion entre la absorbancia y la concentracion para hierro a bajas

concentraciones.
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Figura.- 19 Relacion entre la absorbancia y la concentracion para hierro a altas
concentraciones.

Para cubrir ambas posibilidades y, por lo tanto, un amplio rango de concentraciones,
el equipo AAnalyst 200 de PerkinElmer utilizado en el presente trabajo permite seleccionar
el ajuste lineal o no lineal a la hora de realizar las calibraciones. La ecuacidn utilizada para el

método lineal es la ecuacion 1:
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C =Ko (ki -A) (1)

Esta ecuacion, basada en la ley de Lambert-Beer, se resuelve con una técnica de
minimos cuadrados con la cual se determina Ki, usando dos o mds patrones de
concentracién conocida. Ky es el coeficiente que se usa para reajustar la pendiente de la
recta y forzarla a pasar por el valor cero de absorbancia para una concentracién de cero.

Inicialmente su valor se toma igual a 1.
La ecuacidn de ajuste a utilizar fuera del rango lineal seria la ecuacién 2:

A+ K- A2
C =K

. il 2
O K,-A-1 2

Donde K3, de la ecuacion 1,y K2y K3, de la ecuacién 2, son coeficientes determinados
durante el proceso de calibraciéon, siendo Ky, de nuevo, el coeficiente de reajuste de la
pendiente de la recta. El uso de la ecuacién no lineal para la calibracién en absorcidn atémica

ha sido descrita por Unvala y Banett [41] .

En este trabajo, se ha optado por realizar las pertinentes diluciones que permitan la
realizacion de la medidas en un rango lineal, para evitar el incremento en la incertidumbre

derivado de las incertidumbres con que se determinan los pardmetros K.

2.5.- Obtencion de resultados

El dato buscado es la concentracién de actividad en una muestra, que con las
salvedades que mas adelante se detallan, se obtendrd de manera convencional y segun las
expresiones que aparecen en el apartado 4.7.2.- “Concentracion de actividad” de este

documento.

En cuanto al calculo de incertidumbres, se va a utilizar el procedimiento general para
el célculo de incertidumbres, esto es, el que aparece en la norma ISO/IEC Guide 98-3
Uncertainty of measurement — Part 3: Guide to the expression of uncertainty in
measurement (GUM:1995) [48]. Dicha norma conduce al calculo de la incertidumbre
combinada a través de las varianzas de las diferentes variables que intervienen en el calculo

de la concentracion de actividad.
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Y para el cdlculo del limite de deteccidén de la concentracion de actividad se ha
seguido la formulacion de la ISO 11929 [10]. En este caso hay que sefialar que aunque no
hay acuerdo cientifico unanime y existen otros procedimientos de obtencidn de estos
pardmetros, como el estadounidense MARLAP del aifio 2004 [43], a nivel europeo se estd
abriendo paso cada vez con mads fuerza la utilizacion preceptiva de la metodologia
desarrollada en esta norma ISO 11929 [10] para el calculo de los limites critico y de deteccion

y, por lo tanto, ha sido la utilizada en esta Tesis.

2.6.- Validacion

Desde las primeras estructuradas recomendaciones de EURACHEM [44] para la
validacion de métodos analiticos, la comunidad cientifica ha ido incrementando de forma
creciente su preocupaciéon por impulsar, e incluso obligar a ello en el caso de laboratorios
acreditados, el uso de métodos de determinacién o andlisis que se encuentren validados,
previamente a su uso, como garantia de que los resultados proporcionadas por un
laboratorio responderdn a unos criterios de calidad adecuados al fin para el que fueron
previstos. Ademads, esos resultados serdn comparables y compatibles con los resultados que
proporcionaria cualquier otro laboratorio del mismo o distinto entorno y que utilizara los

mismos o distintos métodos al analizar la misma muestra.

Esta preocupacion se sustenta y también se manifiesta en que, por ejemplo, la
norma ISO 17025 [45], en la que se basan los distintos organismos nacionales de
acreditacion, englobados bajo la marca ILAC, para acreditar a los laboratorios que realizan
determinaciones analiticas, ya desde su primera version [46] considera la adecuada
validacion de los métodos, o al menos su verificacion cuando se trate de métodos
previamente normalizados (y que por lo tanto, se considera que ya han experimentado una
validacién previa), como requisito fundamental para conceder la acreditacion a un
determinado laboratorio para poder realizar los pertinentes analisis utilizando estos

métodos.

Ademas, y de forma creciente, mds y mas organismos y sectores de la salud e
industriales han ido elaborando sus propias normas y recomendaciones, algunas a nivel
especifico de un sector (vinatero, farmacéutico, medioambiental, etc.), otras con rango

general y algunas incluso con rango legislativo para algunos sectores. Hay que sefalar que
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todas ellas se encuentran basadas en los principios y pardmetros establecidos por

EURACHEM [44].

Todo esto ha hecho que se incremente el andlisis y definicion de los pardametros de
los cuales depende la validacion de un método, y cudles de entre ellos son los
fundamentales para realizar esta funcidon. En este contexto se tiene que considerar el gran
esfuerzo que se ha desarrollado para recalcar la importancia del cdlculo de incertidumbres,
considerando todos sus componentes y haciendo especial hincapié en los métodos de
calculo, con la intencidn de fortalecer su caracter de parametro imprescindible para una

¢l

correcta validacién de los métodos. Ya la IUPAC, en 2002, seiialo que “...con una
dependencia creciente sobre la incertidumbre de medida como indicador de la adecuacién
al uso y de la fiabilidad de los resultados, los quimicos analiticos orientaran la validacion de
las medidas hacia una mejor evaluacion de la incertidumbre...” [47]. Esta preocupacion ha
llevado a la actualizacién y mejora de guias como el GUM [48] vy, en el contexto especifico

de las determinaciones radiactivas, a la revision de las normas en las que se base el célculo

de los limites de deteccion (1SO 11929) [10].

Légicamente, esta preocupacién es mayor en el campo de la quimica analitica, ya
que los métodos en este campo, desarrollados y en versiones mas o menos compactas y
reducidas, son ampliamente utilizados en sectores no especificos de este campo. Esta seria
la situacidn concreta de las determinaciones radioanaliticas que se desarrollan en el area de
la proteccion radiolégica tanto del medio ambiente como de las personas, area profesional

donde se enmarca el tema de esta Tesis.

El sector de la proteccidon radiolégica ha sido siempre especialmente sensible a los
temas relacionados con la calidad. Las primeras guias sobre sistemas de calidad y su
implementacion, de las que derivan otras como la serie 9000 [49] y la ISO 17025 [45], tienen
su origen en los sistemas implementados en instalaciones nucleares; asi es que los
organismos involucrados en la definicion y recomendaciones de ensayos radioanaliticos
definidos para ser realizados bajo el paraguas de la proteccion radioldgica han sido siempre
extraordinariamente sensibles al tema de la validacién de los métodos, no sdélo para
garantizar la calidad y comparabilidad de los resultados obtenidos, sino también conscientes

de la enorme responsabilidad social que se deriva de sus actividades, tanto desde el punto
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de vista de la salud publica, como de la consideracién del gran impacto social y mediatico

que tienen o pueden tener los resultados por ellos proporcionados.

Conscientes de las diferencias funcionales que los laboratorios radioanaliticos tienen
con respecto a los de quimica analitica convencional, estos organismos han ido
desarrollando sus propias recomendaciones, basadas también en la de la EURACHEM [44].
Entre ella podemos citar entre mucha otras al MARLAP 2004 [43]; el EPA-FEM 2006 [50] o
UKAS 2010 [51]. Aqui, en Espaia, se ha elaborado un documento, en estos momentos bajo
revision, que es el utilizado por la Entidad Nacional de Acreditacién, ENAC, en sus auditorias

de acreditacion.

Con este telén de fondo y el procedente de otros sectores profesionales, EURACHEM

reviso su Guia en 2014 y publicé la nueva edicién [52], traducida al espafiol en el afio 2016.

Esta Guia de laboratorio es la que se ha usado como referencia para la propuesta,
elaborada en el marco de esta Tesis, de la sistematica a seguir para la definiciéon de una
estrategia general de validacion que conduzca a la realizacidn de un protocolo especifico de
validacién para un determinado método radioandlitico, teniendo en cuenta el caracter
especifico de este tipo de determinaciones y que, a continuacién, se aplicara a los métodos
desarrollados en el marco de esta Tesis. Este procedimiento de validacidon estd basado
ademas en la experiencia adquirida en el laboratorio y en los diferentes documentos

normativos y bibliograficos consultados.
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Capitulo 3.- DESARROLLO

3.1.- Generalidades

Tal y como se ha comentado en el apartado 2.2.- “Contexto para la determinacién
del Fe-55 y del Ni-63”, el objetivo general de esta Tesis es la optimizacidn, implementacién
y validacion de un procedimiento para la determinacién conjunta de niquel-63 y hierro-55
en muestras ambientales cuando se pretenden alcanzar bajos limites de deteccién, llevando
a cabo una separacion radioquimica previa de ambos elementos para posteriormente medir

por centelleo liquido.

Para ello se debe de actuar en las cinco fases ya descritas en dicho apartado, que
contienen cualquiera de los procedimientos a utilizar. En esta Tesis, nos hemos centrado en
los apartados de pretratamiento de la muestra, separacion radioquimica y optimizacién de
los pardmetros de recuento; realizandose tan solo breves aportaciones a los apartados de

determinacién del rendimiento y calculo de resultados.

En este capitulo se describen los distintos pardmetros optimizados y las mejoras
logradas, presentandose en el siguiente Capitulo 4 el procedimiento resultante y en el

Capitulo 5 su validacidn.

3.2.- Fase A: Pre-tratamiento de la muestra

Como ya se ha descrito en el apartado 2.2.- “Contexto para la determinacion del Fe-
55 y del Ni-63” de este documento, el primer paso de un proceso de determinacion es el
pre-tratamiento. Considerando que de manera habitual la incorporacién de Fe-55 y Ni-63 al
medio ambiente es en forma de aerosol o en los efluentes liquidos, habitual, aunque no
solamente, tras o durante el desmantelamiento de una instalaciéon nuclear, los
procedimientos habituales para su extraccidn de la matriz sélida se basan generalmente en
métodos de lixiviacion. Estos procesos han demostrado una buena capacidad de extraccién
de los transurdnidos incorporados al medio ambiente y son los que X. Hou [8], en cuyo
procedimiento ya se ha comentado que se basan los posteriormente desarrollados sobre la

separaciéon de hierro y niquel de forma secuencial, aplica en éste. Sin embargo, estd
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demostrado que en determinadas circunstancias estos métodos no aseguran la extraccion
de estos cationes de forma cuantitativa de ciertas muestras sélidas, por ejemplo cuando
estos radionucleidos aparecen en forma particulada, siendo su procedencia de caracter
intersticial, por ser productos de activacion neutrénica, como puede ocurrir con los
materiales estructurales de los reactores nucleares tal y como se ha comentado en el
Capitulo 1 de esta Tesis. Dado que el propdsito final del pre-tratamiento de la muestra es
mantener en disolucidn la totalidad del hierro y el niquel presentes en ella, para asegurar la
cuantificacion real de su contenido, y que el origen del hierro y el niquel presentes puede
ser de diversas procedencias, el pretratamiento de lixiviacion podria no ser suficiente en
algunos casos, precisandose de otro mas agresivo y que condujera a la disolucién total de la

muestra.

Por lo que, en esta Tesis, se va a analizar la adecuacién de los diferentes
procedimientos de pre-tratamiento existentes, en funcidn del tipo de muestra a tratar:
solidas (suelos, sedimentos, aerosoles, vegetales, alimentos,...) y liquidas (aguas, leche, ...),

para asegurar la total extraccién tanto del hierro como del niquel.

Si se trata de muestras soélidas, los métodos habituales de disolucién total [35] de

estas, son:

A. Digestidn acida tradicional en vaso abierto o cerrado (reactor) por medio de

una mezcla de acidos, tipicamente, HNOs, HCI, HCIO4 y/o HF.
B. Digestidn con horno microondas utilizando una mezcla de acidos.
C. Disgregaciones, por ejemplo fusion alcalina.

Los dos primeros métodos (A y B) son basicamente equivalentes, disoluciones
acidas. Las ventajas que presenta el segundo frente al primero son su mayor rapidez, el
gasto reducido de reactivos, la minimizacién de pérdidas, el poder tener controladas tanto
la temperatura como la presidon de manera precisa, el bajo riesgo de contaminacion, etc...
Los inconvenientes son las limitaciones para tratar de forma individual los grandes
volumenes de muestra y, fundamentalmente, la necesidad de disponer de un equipamiento
caro y sensible frente a la digestion acida con vaso abierto o cerrado que precisa de pocos

o reducidos recursos tecnolégicos.
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Para tratar muestras sencillas, como pueden ser los vegetales, la calcinacién seguida
de una disolucion acida convencional es una buena opcién que permite disolver grandes
cantidades de muestra. Ahora bien, para sélidos mas complejos, como pueden ser los suelos
y sedimentos se suele optar en primera instancia por el horno microondas para asegurar,

en lo posible, la solubilizacién del hierro y del niquel contenidos en la muestra.

Ahora bien, conviene chequear la capacidad del método de digestiéon acida con
microondas frente al método de digestidén por fusidn alcalina para poner en solucién todo
el Ni y Fe contenidos en las muestra, independientemente de su origen; para ello se ha
participado en diversas intercomparaciones sobre muestras de suelos, y se han realizado
diferentes ensayos sobre muestras de referencia, también de suelos y usando uno u otro
método. Los suelos fueron preparados siguiendo las recomendaciones contenidas en la
norma ISO 18589 [42] y los resultados obtenidos que se muestran en la Tabla 2 indican que,
en ocasiones, se reportan valores inferiores a los valores de referencia en Fe-55 cuando se

emplea la técnica de digestién acida.

Como puede observarse en dicha Tabla 2, los valores de referencia son muy
superiores a los informados por el laboratorio cuando se utiliza una digestidon con horno
microondas, observandose diferencias relativas de hasta un -31%. Estas diferencias
observadas no mantienen ninguna relacion con la concentracion de actividad de la muestra
y corresponden a muestras de suelos de diferentes origenes y con diferentes contenidos en
elementos estables. Un andlisis en profundidad lleva a establecer que este déficit de
disolucién es debido a la posible presencia de ciertos minerales de hierro en muestras
medioambientales tales como piritas, marcasitas y magnetitas dificilmente solubilizables

con digestiones acidas convencionales [53].

Sin embargo, en las muestras en las cuales se ha usado la técnica de disolucion por
fusidn alcalina se han obtenido resultados mas cercanos a los valores de referencia. En esta
Tabla 2 se pueden observar las pequefias diferencias relativas que se encuentran en las
concentraciones de actividad entre el valor medido y el valor de referencia cuando el
pretratamiento se lleva a cabo mediante la disolucion por fusidn alcalina. Ahora las

diferencias relativas estan entre un minimo de un 0,3% hasta un -8,3%, diferencias menores
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que los valores maximos de dispersién admitidos habitualmente en

intercomparacion.

los ejercicios de

Valor del Valor de Diferencia relativa
Muestra Método de disoluciéon laboratorio referencia
(%)
(Ba/kg) (Ba/kg)
Digestién con horno
PRTRO1FE ) 351,0 508,0 -30,9
microondas
Digestién con horno
PRTRO2FE ] 475,8 680,0 -30,0
microondas
Digestién con horno
PRTRO3FE ) 463,3 555,0 -16,5
microondas
Digestidn con horno
PRTRO4FE ) 338,7 428,0 -20,9
microondas
Digestién con horno
PRTROSFE ] 81,1 102,7 -21,0
microondas
PRTRO6FE Fusidn alcalina 623,7 680,0 -8,3
PRTRO7FE Fusién alcalina 519,6 512,0 1,5
PRTROSFE Fusion alcalina 93,1 93,4 -0,3
PRTRO9FE Fusién alcalina 3,9 4,2 -7,1
PRTR10FE Fusidn alcalina 42,6 42,8 -0,5

Tabla.- 2 Comparativa del tratamiento de digestion por microondas y fusion alcalina en la

separacion de Fe-55.

En conclusidn, la mejora en los resultados obtenida tras la implementacién de la

fusion alcalina como método de la disolucion es la prueba concluyente de que la disolucién

total por microondas puede ser insuficiente para la extraccién total de este radiontclido
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cuando la matriz tratada es suelo, en funcién del tipo de suelo y del origen de los
radionucleidos presentes en él, caracteristicas de los suelos que son habitualmente

desconocidas para las muestras que se reciben en el laboratorio.

Por lo tanto, consideramos la fusién alcalina el método mas adecuado para llevar a

disolucién las muestras de suelo y otras posibles matrices complejas de origen incierto.

En el caso de muestras de leche, debido a la complejidad de su composiciéon y a la
presencia de abundante materia organica, estas requerirdn de una calcinacion previa para
la eliminacion de la materia orgdnica que es destruida completamente, evitando asi el uso
de las grandes cantidades de reactivo que requeriria una digestién hiumeda. Después de

calcinar la muestra, ésta se disolverd con acido nitrico y ya se tendra la muestra pre-tratada.

Las muestras de aerosoles, vegetales, sedimentos y alimentos llevan un
pretratamiento también basado en la calcinacién y posterior disolucidn en acido nitrico. La
posible aparicion de residuo insoluble, mayoritariamente debido a la presencia de silicatos,
se tratara con mezcla de acidos en horno microondas. Dada la improbable presencia de
componentes quimicos complejos en estas muestras y la laboriosidad requerida por el
método de fusidn alcalina, no parece necesario aplicar este método a este tipo de muestras
y, en los ensayos realizados hasta el momento, no ha habido ninguna situacién, como podria
ser la aparicidn de fallos al participar en ejercicios de intercomparacién, que nos lleven a

replantearnos esta premisa.

En el caso de las muestras acuosas, éstas no requieren un pre-tratamiento especifico
ya que el hierro y el niguel se mantienen en disolucién y tras la adicién de portadores

estables se puede llevar a cabo la preceptiva separacion radioquimica.

En el apartado 4.3.- “Pre-tratamiento”, se describird con detalle el procedimiento
para llevar a cabo los distintos pretratamientos de las muestras, en funcidon de sus

caracteristicas.

3.3.- Fase B: Separacion radioquimica

Tal y como se ha comentado anteriormente, los procedimientos de determinacion

conjunta y secuencial del Fe-55 y del Ni-63 existentes estdn basados en el uso de la
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metodologia general para el analisis de estos radionucleidos desarrollada por X. Hou (2005)

(8].
Este procedimiento, desarrollado en mas detalle, conlleva los siguientes pasos:

12.- Se adicionan portadores de hierro y niquel a la muestra; si la muestra es liquida,
directamente, y si es sélida, tras su lixiviacion. Esta disolucién es ajustada a pH 9 para llevar
a cabo la precipitacién como hidréxidos del Fe(OH)s y el Ni(OH), junto con otras especias
insolubles a este pH, M(OH)x. Para justificar la eleccidon de este valor de pH, y con la ayuda
del software “Medusa-Hydra” [36] que permite la representacién grafica de equilibrios
quimicos, podemos simular el comportamiento de distintas especies quimicas en funcién de
la variacién del pH de la disolucidn. Como puede verse en las Figuras 20y 21, a este pH se

encuentran ambos metales cuantitativamente precipitados.

9 - El precipitado una vez centrifugado y disuelto en HCl 9 M se pasa por una
columna de intercambio aniénico AG 1X4. En medio HCI 9 M el hierro forma un complejo
anidnico, FeClys, el cual es retenido en la resina. En cambio, el niquel en este medio no forma
complejo anidnico por lo que pasaria por la columna sin ser retenido al igual que el resto de

compuestos neutros o catiénicos. El niquel se recoge para posterior purificacién.

2 - El hierro es eluido con HCI 0,5 M, después de haber sido lavado con HCl 4 M,
para su posterior determinacion por centelleo liquido. De esta fraccion eluida se tomara una
alicuota para la medida del hierro estable para calcular el rendimiento de la separacién y el

resto se utilizard para la determinacion de Fe-55 por la técnica de centelleo liquido.

2 - El efluente que contiene el niquel se evapora, se disuelve en HCl 1 M y se afiade
citrato amodnico. Tras ajustar el pH a un valor de 9 se pasa por la columna cromatografica
Eichrom-Ni® donde el niquel queda retenido. Tras un lavado de la columna en el medio de
paso, el niquel es eluido en medio HNO3 3 M. Igual que en el caso del hierro, se requerira de
una alicuota para la determinacion del rendimiento de la separacion y el resto se utilizara

para la determinacién de Ni-63 por la técnica de centelleo liquido.

Sin embargo, con la experiencia adquirida con su utilizacidn, consideramos que en
la aplicacion directa de este procedimiento hay puntos no perfectamente definidos y

elecciones que deben tomarse, algunas de ellas dependientes de la matriz de que se trate.
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A continuacidn, se describird el trabajo realizado en esta Tesis para la toma de
decisiones en los puntos considerados optimizables en el procedimiento general de X. Hou

[8] previamente descrito.
3.3.1.- items a optimizar

El método de X. Hou [8] permite la separacidon secuencial de los dos elementos de
interés en muy distintas matrices. Esto supone que con un Unico procedimiento se puede
realizar de forma simultdnea la determinacién de ambos radionucleidos, con la ventaja de
no tener que realizar los analisis en dos alicuotas diferentes con los consiguientes problemas

de representatividad.

La metodologia de X. Hou y mds aun si se sigue, como es nuestro caso, un
procedimiento de pretratamiento de las muestras consistente en la disolucion total de éstas
(lo que conlleva una gran incorporacién de componentes, y por lo tanto de posibles
interferentes, a la disolucién) obliga a asegurarse de que el método de separacién es muy
efectivo, permitiendo la separacidn radioquimica del analito aisldandolo muy eficazmente de

las posibles interferencias quimicas y/o radiactivas inherentes a las distintas matrices.

Para ello, se van a optimizar los siguientes puntos en los diferentes pasos de esta
Fase B de separacion radioquimica, que son los mas influyentes para una satisfactoria

separacion radioquimica de los elementos considerados:

pH de precipitacion ( en el paso 1),

e mejora de la precipitacion conjunta de hierro y niquel (en el paso 1),

e mejora de la purificacion del hierro (en el paso 3),

e mejora de la purificacion del niquel (en el paso 4).

e mejora en la estabilidad de las muestras test de hierro.

a) Optimizacion del pH de precipitacion.

El primer paso tras tener la muestra disuelta consiste en la adicidn de portadores de

hierro y de niquel. Sin embargo, en muestras medioambientales la presencia de hierro hace
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que, en algunos casos, no sea necesaria la adicion de portador de hierro. En el
procedimiento aqui presentado, una determinaciéon previa de su contenido en hierro nos
permite tomar la decision de afadir portador, complementar éste o no afadirlo.
Seguidamente, se procede a la precipitacion del hierro y el niquel en forma de hidréxidos

mediante el aumento del pH de la disolucién.
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Figura.- 20 Comportamiento del Fe** en funcién del pH.
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Figura.- 21 Comportamiento del Ni?* en funcién del pH.
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En las Figuras 20 y 21, realizadas con la ayuda del software “Medusa-Hydra” [36],
gue permite la representacion grafica de equilibrios quimicos, y ya citado, podemos
observar el comportamiento del hierro y del niquel en funcién de la variacion del pH. Como
puede verse en estas figuras, aunque la precipitaciéon del hierro podria realizarse a pH
relativamente bajos (del orden de 2), como Fe;0s3, para lograr la precipitacidén cuantitativa
del niquel en forma de Ni(OH), se requiere un pH superior a 7. Es por ello que el pH utilizado
en dicha precipitacion sea del orden de 9 en el procedimiento de X. Hou [8]. Ahora bien, el
resto de especies presentes en la muestra que se encontraran en estado sélido en forma de
hidroxido My(OH)y a estos valores de pH, podrian precipitar junto con el hierro y el niquel.
Como ejemplo, podemos citar el magnesio, alcalinotérreo ampliamente distribuido en la
naturaleza, que, tal y como puede observarse en la Figura 22 a pH 9 nos los encontramos
como precipitado de su hidroxido en forma de Mg(OH),. Este exceso de precipitados
provoca una interferencia en la separacién que conduce a una bajada en el rendimiento de
ésta y por lo tanto, a un aumento del limite de deteccién del método. También hay que
tener en consideracion que la presencia en la muestra de algunos elementos, entre ellos el
fosforo, interfiere en la separacion del niquel cuando se pasa la muestra por las columnas

de cromatografica Eichrom-Ni®, como se explica mas adelante en este mismo apartado.
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Figura.- 22 Comportamiento del Mg* en funcién del pH.
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Una problematica similar a la del magnesio la presenta por ejemplo el calcio y otros
compuestos; es por todo ello que nos planteamos como objetivo minimizar la precipitacion
de los posibles hidroxidos M(OH)x sin disminuir el precipitado de hierro y niquel. Para ello
se propone trabajar a pH mas bajos que los sefialados en el procedimiento de referencia.
Sin embargo, hay que asumir que esta disminucion del pH provocaria una pérdida del
precipitado de niquel, ya que como se observa en la figura 21, a pH inferior a 7,5 el niquel
se encontraria en disolucidon como Ni%*. Para evitar esta pérdida del precipitado del Ni(OH),,

se ha optado por la adicidn de un precipitante, tal como se describe en el siguiente punto.
b) Mejora de la precipitacidn conjunta de hierro y niquel

Para poder garantizar la maxima precipitacion del niquel a pH inferiores a 9 se opté
por la adicion de un complejante de niquel ampliamente utilizado en quimica analitica, la
dimetilglioxima (DMG), que permitird la precipitacion del niquel a pH inferiores a 8. El
mecanismo de formacién del precipitado tiene lugar al reemplazar el Ni?* por uno de los
hidrégenos del grupo oxima del reactivo, ver Figura 9, mientras que, por otra parte, el par
de electrones libres del nitrégeno, del otro grupo oxima, es cedido al Ni?*. De esta forma se

forma un complejo quelato, ver Figura 10.

A continuacioén, con ayuda del software “Medusa-Hydra” [36] se va a valorar como
varia la formacién del precipitado de niquel con el pH, junto con la formacion de
precipitados de hierro y de las especies magnesio y calcio , siendo el calcio otro de los
componentes que habitualmente aparecen en los suelos y susceptible de provocar
interferencias, después de haber afiadido DMG a la solucién. Los resultados aparecen

reflejados en la Figura 23.
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Figura.- 23 Comportamiento del Fe** y Ni?* en presencia de DMG en funcidn del pH.

Como puede observarse en esta Figura 23, consideramos que un pH 6 seria

adecuado tanto para la precipitacién cuantitativa del niquel como para la del hierro,

evitando parte de la precipitacidn de especies no deseadas, que se produciria a pH 9 y que

podrian interferir en la separacion radioquimica. Para demostrar el efecto del cambio del

pH de la precipitacidon se ha llevado a cabo la determinacion de Ni-63 en cuatro matrices

diferentes: trucha, juncos, suelo y leche al pH de 9 propuesto por X. Hou, y al pH de 6 junto

a la adiciéon de DMG propuesto en este trabajo. Los resultados aparecen reflejados en la

Tabla 3.
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Muestra Matriz pH Rendimiento (%)
PRPHO1NI trucha 6 88,1
PRPHO2NI trucha 9 67,8
PRPHO3NI junco 6 82,7
PRPHO4NI junco 9 3,0
PRPHO5NI suelo 6 61,6
PRPHO6NI suelo 9 51,6
PRPHO7NI leche 6 69,1
PRPHOS8NI leche 9 55,4

Tabla.- 3 Rendimientos de separacion de niquel a pH 6 vs pH 9.

La utilizacién de DMG a pH 6 permite, como puede observarse en la Tabla 3,

conseguir rendimientos superiores a los obtenidos a pH 9, independientemente del tipo de

muestra, siendo la diferencia minima encontrada del 19%. Debido a que se ha podido retirar

del precipitado las especies sélidas (M(OH)x) no deseadas se ha obtenido una mejora en la

eficiencia de las resinas y, por lo tanto, del rendimiento del proceso. Objetivo declarado que

justifica los cambios introducidos.

En conclusion, estos resultados sefialan la bondad de los cambios introducidos [70].

Por otra parte, y para mejorar la decantaciéon de los precipitados, que son de

naturaleza coloidal, se opté por mantener agitacién en caliente para mejorar la formaciény

posterior decantacion del precipitado, este efecto es puramente visual pero puede

observarse una buena precipitacion de ambos cationes en las fotos de las Figuras 24 y 25.
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Figura.- 24 Fe+Ni+DMG pH6.

Figura.- 25 Precipitado decantado.

c) Mejora de la purificacion del hierro

La utilizacidn de resinas de intercambio idnico es un método ampliamente utilizado
en las separaciones analiticas. Las resinas de intercambio anidnico, como la resina AG®1-X8
utilizada para la realizacién de este trabajo, permiten la separacién del Fe3* en medio HCI 9
M por formacién del complejo anidnico Fe(Cl)s. Este complejo queda retenido en la

columna en dicho medio, pero hay que considerar que igualmente puede ser retenido

cualquier otro complejo aniénico formado por la alta concentracién de anién cloruro. El
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niquel, al no formar en este medio complejos anidnicos, no se retendra en la resina por lo

que pasara por la columna y se recogera para su posterior purificacion.

Como ya se ha comentado en el apartado 2.3.1.3.- “Fe (lll)”, el precipitado de hierro
como Fe;03 es, como puede observarse en la Figura 6, la especie predominante del Fe3*.
Este hidroxido presenta unas amplias propiedades coprecipitantes; es decir, este
precipitado puede atrapar numerosos analitos y actuar como portador de los iones
metdlicos en baja concentracion. Por lo tanto, debido a este proceso, posibles elementos
presentes en la fraccion eluida del hierro podrian acabar formando parte de la muestra test
y, de esta manera provocar una reduccién de la eficiencia de deteccién y, dependiendo del

elemento coprecipitado, alterar el espectro energético esperable.

Por lo tanto, en este trabajo, se optd por una purificacion adicional de dicho

precipitado de hierro, Fe(OH)s.

De entre los diferentes reactivos que se pueden utilizar para realizar esta
purificacién adicional, se optd por considerar el éter isopropilico, realizando por lo tanto
una extraccién liquido-liquido con este compuesto organico. El uso de los reactivos
organicos, como el éter, se basa no solo en que permite determinadas separaciones por
precipitacion sino también en su capacidad para convertir los iones metalicos en formas que
facilmente pueden ser extraidos de disoluciones acuosas con disolventes orgdnicos
tedricamente inmiscibles en ellas. De esta manera, el Fe(lll) se extrae (extraccion liquido-
liguido) de una disolucién acuosa en acido clorhidrico con éter isopropilico en la forma

(H*FeCls)n, donde n varia de 2 a 4 dependiendo de la concentracidn de hierro.

La principal ventaja de la extracciéon liquido-liquido frente a la precipitacién es que
se evita la posible coprecipitacién de otros elementos presentes en la muestra que podrian

interferir en la separacién radioquimica.

La extraccion liquido-liquido no es rigurosamente cuantitativa puesto que una
fraccion puede permanecer sin extraer. En este trabajo se ha observado que después de
realizar la primera extraccién, el color amarillento de la muestra todavia denotaba la
presencia de hierro en fase acuosa, es por lo que se ha optado por realizar dos extracciones

sucesivas, lo que retira completamente el color amarillo debido a que el hierro pasa a la fase
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orgdnica, lo que permite considerar que el proceso total de extracciéon resulta

adecuadamente cuantitativo.

Para corroborar la certeza de esta afirmacidn, se procede a estudiar su impacto
sobre los rendimientos de separacion; si estos resultan ser los habituales se podra concluir
gue la aplicacidn de esta extraccion liquido-liquido ha sido, en efecto, cuantitativa. Para
realizar este andlisis se ha aplicado el proceso de determinacién de hierro, con este paso
adicional, sobre muestras procedentes de diferentes matrices. Los resultados obtenidos
para los rendimientos quimicos en estas determinaciones de hierro aparecen reflejados en

la Tabla 4 para diferentes muestras medioambientales.

Muestra Matriz Rendimiento (%)
PRLLO1FE Agua lluvia 92,5
PRLLO2FE Agua superficial 91,2
PRLLO3FE Filtro de aire 93,7
PRLLOAFE Sedimento 89,9
PRLLOSFE Suelo 88,5
PRLLO6FE Leche 92,5
PRLLO7FE Leche 94,5
PRLLOSFE Cebada 97,1
PRLLOSFE Lechuga 88,7
PRLL1OFE Carrizo 90,2
PRLL11FE Juncos 94,2
PRLL12FE Acelgas 86,6

Tabla.- 4 Rendimientos de separacion de hierro.

Como puede observarse en esta Tabla 4, a partir de los valores de los rendimientos
de separacion, el impacto de una posterior purificaciéon del hierro por medio de dos
extracciones liquido-liquido consecutivas, proporciona valores de rendimiento muy

satisfactorios, en el entorno del 90%. Por lo tanto, podemos concluir que el doble proceso
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de purificacidon no tiene un impacto apreciable en el rendimiento de separacién y que su

aplicacidn en este procedimiento, como medida de optimizacién, es adecuada.
d) Mejora de la purificacion del niquel

Como se ha indicado anteriormente en el apartado 3.3.1.- “items a optimizar”, se
produce una disminucidon importante en el rendimiento de separacion del niquel debido a
la formacién de fosfatos insolubles en la fase de separacidn del niquel por medio de las
columnas Ni-Resin®. Logicamente, la magnitud de esta interferencia estara directamente
relacionada con la presencia de fosforo en las muestras, y sera elevada en, por ejemplo, las
muestras de leche. Esta interferencia queda patente en los valores de rendimiento mas
bajos que se encuentran en muestras de leche, del orden del 63 %, frente a los valores
habituales en el resto de las matrices que rondan el 87 % como puede observarse en la Tabla

5.

Para resolver o al menos minimizar este problema, se han llevado a cabo pruebas de
eliminacion de fosfatos por medio de una adicién de hierro para su posterior separacion por

precipitado como FePO,.

Los resultados de estos ensayos se muestran en la Tabla 5, donde se puede observar
gue aunque los rendimientos no alcanzan los elevados valores que se obtienen en las
muestras sin fosfatos, si que son apreciablemente mas elevados que cuando esta adicién de

hierro no se ha realizado, pasando de valores medios de 63 % a valores de 72%.
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Muestra Matriz Rendimiento (%)
PRFFO1NI Leche 57,9
PRFFO2NI Leche 76,5
PRFFO3NI Leche 59,9
PRFFO4NI Leche 67,9
PRFFO5NI Leche 59,9
PRFFO6NI Leche 58,9
Valor medio (%): Valor medio (%):
PRFFO7NI Agua superficial 81,8
PRFFO8NI Agua subterranea 95,3
PRFFO9NI Agua de lluvia 90,3
PRFF10NI Cebada 79,5
PRFF11NI Trucha 88,5
Valor medio (%): 87,1
PRFF12NI Leche (eliminando P0O3™) 64,36
PRFF13NI Leche (eliminando P0O3™) 64,75
PRFF14NI Leche (eliminando P0O3") 79,56
PRFF15NI Leche (eliminando P0O3") 74,16
PRFF16NI Leche (eliminando P0O3") 71,69
PRFF17NI Leche (eliminando P043‘) 75,93
Valor medio (%): 71,74

Tabla.- 5 Rendimientos de separacion de niquel en distintas matrices .

Por otra parte, y en cuanto a la presencia de interferentes radioldgicos que pudieran

dificultar la delimitacidon y analisis espectral del Ni-63, hay que sefalar que las resinas

utilizadas en esta Tesis, presentan un importante factor de descontaminacién sobre los

interferentes mas resenables, tal y como se sefiala en la Tabla 6.
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Radionucleido | Factor de descontaminacion
Cr-51 3,5E+02
Mn-54 8,0E+03
Co-58 4,0E+02
Co-60 1,1E+03
Nb-95 1,3E+02
Cs-134 2,8E+03
Cs-137 3,0E+03

Tabla.-6 Factores de descontaminacion obtenidos con le resina Ni-Resin® para diferentes
radionucleidos [54].

Sin embargo y a pesar de estos altos factores, en ocasiones y frente a una muy alta
contaminacién de alguno de ellos, su sefial podria aparecer e interferir en el espectro. A
modo de ejemplo se analiza el impacto de la presencia de una gran cantidad de actividad de
Co-60 en una muestra, que provoca una interferencia en la medida de las emisiones de Ni-
63 por centelleo liquido, a pesar de que la resina Ni-Resin® posee unos valores de
descontaminacién de Co-60 de del orden de 1,1E+03. Esta interferencia espectral puede
observarse en la Figura 26, donde se presenta un espectro obtenido en la medida del Ni-63
en una muestra procedente de la industria nuclear, altamente contaminada tanto con Co-
60 como con Ni-63. En dicha muestra la concentracién de actividad es de 1,37 - 103Bq/m3
para Co-60, frente a una concentracién de actividad de 5,81 - 103Bq/m3 del Ni-63. Es decir,

se trata de una muestra con concentraciones de actividad del mismo orden de magnitud.

Paralelamente, en la Figura 27 se puede observar, con objetivos de comparacién, la

forma sin interferentes del espectro del centelleo liquido de la medida de Ni-63.
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Figura.- 26 Espectro de la medida de una muestra test de Ni-63 con presencia de Co-60.
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Figura.- 27 Espectro de la medida de una muestra test de Ni-63 libre de interferentes.

Comparando ambos espectros, se puede observar como en la Figura 26, aparece,
ademas del espectro de las emisiones beta del Ni-63, la presencia a la derecha de las
detecciones de las particulas beta del Co-60. Esto constituye un claro ejemplo de un

espectro debido al Ni-63 fuertemente contaminado por la presencia del radioisétopo Co-60.
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La evaluacién directa del espectro de la Figura 26 como si toda la sefial procediera
del Ni-63 nos conduce a una evaluacion de su concentracion de actividad como 8,96 -
103Bq/m?3; sin embargo, si se considera, como asi es, que parte de la sefial recogida en la
ventana de recuento del Ni-63 procede del Co-60, la deconvoluciéon del espectro eliminando
la interferencia procedente del Co-60 nos conduce propiamente a un valor para la
concentracién de actividad de Ni-63 de 5,81 - 103Bq/m?3. Es decir, si no se hubiera tenido
en cuenta la parte del espectro que en realidad es de Co-60 se habria sobreestimado el

contenido de Ni-63 en un 54% [9].

Este hecho sefiala la necesidad de disponer de un procedimiento que elimine de
forma mas efectiva el Co-60 y otros radionucleidos potencialmente interferentes para ser
utilizado al menos en aquellas muestras susceptibles de presentar un contenido mensurable
de otros radionucleidos ademas del Ni-63 y del Fe-55, que se quieren determinar. Bien es
cierto que, en el caso del Co-60, en muestras medioambientales es muy poco probable su
aparicién y, también es poco probable el que esté en concentraciones parecidas o mayores
que las del Ni-63, dadas las diferencias tan grandes entre sus respectivos periodos de
semidesintegracion (Co-60 tiene un periodo de semidesintegracion de 5,27 afios frente a los

98,7 afios del Ni-63). Sin embargo, es una posibilidad que no se puede obviar.

Para paliar estas posibles interferencias hay diferentes soluciones, que van desde la
realizacion de una doble separacion (es decir, repetir de forma consecutiva, dos veces el
proceso de separacién radioquimica), con el inconveniente de que aunque el factor de
descontaminacién total del proceso se multiplique por dos, siempre es posible la apariciéon
de la interferencia en casos en que su presencia en la muestra sea todavia mas elevada que
la aqui presentada. Otra solucion es afiadir pasos suplementarios al proceso de separacion
radioquimica del niquel, que aislen éste, en la media de los posible, del resto de los
interferentes, esta alternativa también va a conducir a una pérdida de rendimiento. Otra
posibilidad, es la realizacién de la deconvolucién espectral, procedimiento seguido en el
ejemplo aqui mostrado [9]. Sin embargo este proceso requiere no solo de una cuidadosa
calibracion del equipo para todos los posibles interferentes, sino también asumir que
dependiendo de la complejidad del espectro analizado, puede también conducir a
resultados erréneos y, en todo caso, a un notable incremento en la incertidumbre de la

concentracion de actividad obtenida.
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Por lo tanto, dado que no se espera encontrar estas altas cantidades de interferentes
en muestras ambientales, la propuesta de este trabajo es la realizaciéon de una doble
separacion, en caso necesario, asumiendo el lé6gico descenso en los valores de rendimiento

total de ésta.
e) Mejora en la estabilidad de las muestras

Un andlisis que es conveniente realizar es el relativo a la estabilidad temporal de las
muestras test. Si esta falta de estabilidad se manifiesta por la aparicion de
inhomogeneidades, por ejemplo aparicion de burbujas o separacidn de fases, en la muestra
ya preparada, esto imposibilitaria la medida de esta muestra test, ya que no se podria
garantizar el valor de la eficiencia de deteccidn; sin embargo, la aparicidon de este tipo de
inestabilidades son faciles de detectar a simple vista. Mds complicadas son las
inestabilidades debidas a la aparicidon de coloracidn en la muestra test, que aparecen sobre

todo en la muestras de hierro y que en ocasiones son dificiles de detectar a simple vista.

En principio estas inestabilidades debidas al color se manifestaran en una variacién
del grado de extincién de las muestras y, por lo tanto, en la eficiencia de deteccién que
debera ser paliada con una adecuada calibracién, como se refleja en el apartado 3.5.1.5.-“
Determinacion de la eficiencia de deteccién” de este documento. Pero aun en este caso, va
a tener una influencia no desdenable tanto en los valores de la incertidumbre de la
concentracién de actividad determinada como en los limites caracteristicos, critico y de
deteccion del proceso al reducirse la eficiencia de deteccién en el equipo de centelleo

liquido.

Es por ello que en esta seccidn se hace un analisis de la estabilidad de las muestras

test tanto para el niquel como para el hierro.

A. Muestras de hierro

En algunas muestras, sobre todo en suelos, nos encontramos con una problematica
adicional que es la presencia de hierro en la muestra; esta presencia conduce a una acusada
coloracion de la muestra test debido a los complejos de Fe3*. Esta coloracion dificulta la
medida de las emisiones de Fe-55 por centelleo liquido debido al ya descrito efecto de

extincion. Esta coloracion va en aumento con el tiempo debido a la degradaciéon de la mezcla
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de la muestra y el liquido de centelleo, provocando un aumento de la extincién y, por lo
tanto, una disminucién en la eficiencia [69]. Este efecto implica el estar midiendo vy

determinando el Fe-55 en muestras test basicamente inestables.

Par hacernos una idea de la importancia de este efecto, se ha llevado a cabo la
medida de una muestra real de un suelo procedente de una intercomparacién. Al tener la
muestra Fe-55 en una cantidad conocida esto nos permite evaluar su propia eficiencia de
deteccion. La cantidad de hierro en el vial de centelleo liquido es de 22 mg. Se han realizado
medidas de la misma muestra a lo largo de distintas fechas para ver cdmo afecta el aumento
de color en la eficiencia de deteccidn, siendo los resultados reflejados en la Tabla 7. Como
puede observarse en ella, se puede apreciar cdbmo la misma muestra va presentando
recuentos mas bajos a medida que pasa el tiempo. Un sencillo célculo nos permite predecir
una variacién de 2,5 unidades al dia del parametro que mide la extincidon en los equipos
Quantulus 1220, (SQP), parametro que se detalla en el apartado 3.5.1.5 .”Determinacion de
eficiencia de deteccidon”, o lo que es lo mismo, una disminucién en el porcentaje de
eficiencia del 0,8 % al dia, valores mucho mas altos que los que se obtuvieron al analizar la
estabilidad de una muestra patron en el posterior apartado 3.5.1.4. “Elecciéon del
centelleador y relacion centelleador/muestra” de este documento, lo que es légico dado
que, en aquel caso, no habia agente extintor en la muestra. La disminucién de los valores
del parametro SQP frente al tiempo transcurrido desde la preparacion a la medida también

puede observarse en la Figura 28.
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Muestra At SQP R
PRESO1FE.1 0 733,27 368,02
PRESO1FE.2 1 732,92 360,31
PRESO1FE.3 11 696,69 258,40
PRESO1FE.4 13 692,39 240,30
PRESO1FE.5 17 682,25 219,27
PRESO1FE.6 18 677,81 205,31
PRESO1FE.7 22 669,91 191,24
PRESO1FE.8 29 656,46 162,01
PRESO1FE.9 32 648,46 147,84
PRESO1FE.10 36 644,14 132,51

Tabla.- 7 SQP y tasas de recuento (R, en com) de una muestra test de Fe-55 medida en

diferentes momentos desde la fecha de separacion (At, en dias).

Para paliar esta inestabilidad se ha optado por la utilizacién de H3PO4 como agente

decolorante del Fe3*. Esta capacidad decolorante se basa en la capacidad de formar el

complejo FePO4, que no solo es incoloro sino que ademas, presenta una mayor estabilidad

en funcién del tiempo.

Para hacer esta prueba, se prepara una muestra conteniendo la cantidad habitual

de hierro estable que se utiliza como portador, 10 mg y se adicionan 3 ml de H3PO, 1,0 M y

4,3 Bq de Fe-55 para poder evaluar la evolucion de la eficiencia de deteccion. Esta muestra

se mide a lo largo de diferentes momentos, desde aquel de su preparacion hasta 36 dias

después, para verificar tanto la estabilidad de las tasas de recuento obtenidas como del

pardmetro SQP. Los resultados obtenidos aparen reflejados en la Tabla 8 y en la Figura 28.
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Muestra At SQP R
PRESO2FE.1 0 731,96 87,68
PRESO2FE.2 3 725,68 85,83
PRESO2FE.3 6 725,57 81,76
PRESO2FE.4 10 723,08 84,35
PRESO2FE.5 13 723,17 82,73
PRESO2FE.6 18 724,89 79,63
PRESO2FE.7 21 721,93 80,54
PRESO2FE.8 26 721,17 79,92
PRESO2FE.9 27 720,33 80,64

PRESO2FE.10 32 719,06 80,42
PRESO2FE.11 33 717,12 77,99
PRESO2FE.12 36 716,50 77,70

Tabla.- 8 SQP y tasas de recuento (R, en com) de una muestra test de Fe-55, medida en
diferentes momentos desde la fecha de separacion (At, en dias); con H3PO,.

Finalmente, y como puede observarse tanto en la Tabla 8 como en la Figura 28, la
variacion en el recuento de la muestra varia mucho mas lentamente que en el caso anterior,
observandose variaciones del orden de 0,46 unidades de SQP al dia, o lo que es lo mismo,
una disminucién en el porcentaje de eficiencia del 0,16 % al dia. Probablemente esto sea
debido a la mayor estabilidad del FePOs incoloro en el seno del coctel de centelleo
minimizando el efecto de la extincidon observado en la degradacién por el aumento de color

amarillento en ausencia de PO4*.
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Figura.- 28 Variacion de SQP y eficiencia de una muestra test de Fe-55 en funcion de los

dias trancurridos entre su preparacion y medida.

Para terminar con este apartado hay que sefialar que en los practicamente 50 dias

gue estas muestras test han estado preparadas, no se ha observado ningln otro tipo de

inestabilidad que pudiera comprometer el resultado de la medida.

B.- Muestras de niquel

Las muestras de niquel, al no presentar degradacién de color en la mezcla con el

liguido de centelleo, presentan una mayor estabilidad a lo largo del tiempo. Tampoco

parece haber degradacién quimica de la mezcla de la muestra y el liquido de centelleo.

Para comprobar la estabilidad a lo largo del tiempo se ha trazado una muestra real

con 17,5 Bg de Ni-63. Se han repetido las medidas a lo largo de distintos dias. Esta

estabilidad se refleja en la poca variacion en los valores del pardmetro SQP como puede

observarse en los valores presentados en la Tabla 9 obtenidos tras la medida de la muestra

real en diferentes momentos desde su fecha de preparacién.
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Muestra At SQP R
PRESO1NI.1 0 801,36 723.93
PRESO1NI.2 1 801,57 724.07
PRESO1NI.3 4 801,1 721.49
PRESO1NI.4 6 800,54 719.37
PRESO1NI.5 11 802,83 718.98
PRESO1NI.6 14 800.77 721.64

Tabla.- 9 SQP y tasas de recuento (R, en com) de un muestra test de Ni-63 medida en
diferentes momentos desde la fecha de separacion (At, en dias).

En este caso, transcurridos hasta 14 dias desde la preparacion de la muestra test, no
se aprecian variaciones significativas en el valor del pardmetro SQP ni en las tasas de

recuento.

Para terminar con este apartado hay que sefialar que también en este caso se ha
observado la muestra test hasta unos 50 dias después de haber sido preparada y no se ha
observado ningun otro tipo de inestabilidad que pudiera comprometer los resultados de la

medida.

3.4.- Fase C: Evaluacion del rendimiento de la separacion

radioquimica

El conocimiento del rendimiento de la separacién radioquimica es un dato
fundamental para poder calcular la concentracion de actividad de una muestra, asi como su
incertidumbre y el limite de deteccién alcanzado en la determinacién, véase apartado 4.7 .-
“Obtencién de resultados” de esta Tesis. Existen diferentes metodologias para realizar esta

evaluacidn, las mas habituales son las siguientes:

- Introduccién en la muestra, antes de la separacion radioquimica, de un trazador,
llamando asi a un radionucleido perteneciente a la misma especie que aquel que

se quiere determinar, pero cuya emision radiactiva no interfiera con la del
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radionucleido incégnita. De manera que la determinaciéon radiométrica del
trazador, sobre la muestra o una alicuota de ésta, una vez realizada la separacion
radioquimica, nos permitird conocer el rendimiento de la separacidn. Este
mecanismo que, es el habitualmente utilizado en la espectrometria alfa, no
siempre es aplicable, porque no siempre se dispone de radionucleidos

adecuados para actuar como trazadores.

- Introduccién en la muestra, antes de la separacién radioquimica, de un portador,
llamando asi al nucleido estable perteneciente a la misma especie que aquel que
se quiere determinar. De manera que la determinacién analitica del portador,
sobre una alicuota de la muestra después de realizada la separacidon

radioquimica, nos permitira conocer el rendimiento de ésta.

En este trabajo optamos por utilizar esta ultima variante. Por una parte, como
tenemos la necesidad de afiadir portadores de hierro y niquel en la separacidn radioquimica
y ademas el laboratorio dispone de un equipo de espectrometria de absorcién atémica que
nos permite determinar su concentracién tras la separacidon, no necesitariamos utilizar
trazadores radiactivos. Y, también hay que sefialar que en el caso del Ni-63 y del Fe-55 no
existen trazadores adecuados que cumplan los requisitos que se les exigen y que tengan
ademas un periodo de semidesintegracién lo suficientemente elevado como para poder ser

utilizados de forma rutinaria en el laboratorio.

3.5.- Fase D: Proceso de recuento por centelleo liquido.

3.5.1.- Optimizacion de los parametros de medida por centelleo

liquido

Hay una serie de parametros seleccionables en todo procedimiento que haga uso de
la técnica de medida de espectrometria por centelleo liquido, que afectan tanto al equipo
como a la preparacién de la muestra test, que se deben de optimizar. En este sentido, la

optimizacidn se puede realizar sobre los siguientes parametros:

e El protocolo de medida en el equipo; esto es, la forma en que se mediran

ambos isdtopos radiactivos;
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e Larealizacion de las muestras blanco;

e Laeleccidon de los viales a emplear;

e Laseleccion del liquido de centelleo mds apropiado;
e La cantidad de volumen del mismo y, finalmente,

La forma de determinar la eficiencia de deteccion.

Otro parametro, la seleccion de la cantidad de volumen de la muestra, en este caso
no va a resultar determinante y puede tener cualquier valor, dentro de los valores habituales
que puedan ser pre-tratados rutinariamente por el laboratorio ya que el producto final de
la separacion radioquimica se lleva a sequedad y luego se disuelve en un volumen constante

que se diluye en el liquido de centelleo.

3.5.1.1.- Protocolo de medida

Los items que se presentan en este apartado son especificos del equipo de centelleo
liqguido usado en la realizacion de este trabajo, el Quantulus 1220 de PerkinElmer; equipos
comerciales diferentes tendran otras cuestiones, referentes a la seleccidon de los pardmetros
adecuados para realizar la media, que deberan de tomarse en consideracidn. Pero, en todo
caso, deberd de ser el primer punto a considerar para una correcta aplicacién del proceso

de determinacion.

Los equipos de centelleo utilizados para la realizacion de este trabajo disponen de
diferentes protocolos de medida, adaptados a los radionucleidos que mas habitualmente se
miden en ellos (H-3 y C-14) ademas de un protocolo especial para discriminar las emisiones
alfa y beta. Al seleccionar cada uno de ellos, el equipo adapta la configuracién de los
multicanales y el modo de medir la luminiscencia a las especificidades de esos dos
radionucleidos (de baja y media-alta energia) y a si es o no es necesario separar los
recuentos provenientes de particulas alfa y de particulas beta. El primer paso sera definir

cuales son los protocolos adecuados para la medida del Fe-55 y del Ni-63.

-Medida de Fe-55

Para este caso se ha elegido directamente el protocolo del H-3, es decir, el protocolo

adaptado a las emisiones beta de baja energia, ya que el H-3 tiene una energia maxima de
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emision del espectro beta de 18,59 keV y dado que el Fe-55 emite rayos X de entre 0,64 y
6,5 keV y electrones Auger de similares energias, este resulta ser el protocolo que mejor se

adapta a su medida.
-Medida de Ni-63

El Ni-63 emite particulas beta con una energia maxima de 66,98 keV. A priori, con
las diferentes posibilidades de medida del equipo de centelleo liquido Quantulus 1220, cabe
la posibilidad de pensar o bien en un protocolo mads ajustado a emisores de energia media-
alta, como es el protocolo para el C-14, dado que este tiene una energia maxima del
espectro beta de 156 keV, o bien en el anteriormente citado para emisores de baja energia,
el de H-3, que emite con una energia maxima de 18,59 keV. El protocolo de C-14 rechaza
los pulsos que sean de baja energia, entendiendo que provienen de luminiscencia en la

muestra y que no se corresponden con el radiosiétopo de interés.

Para decidir cual de estos dos protocolos es el mds adecuado en la medida de las
emisiones de Ni-63 se realizaron medidas de muestras que presentan diferentes

extinciones, a las que se afadié solucidn patréon de Ni-63 [58], usando ambos protocolos.

Para ambos protocolos y con objeto de comparar los resultados obtenidos con cada
uno de ellos, se ha determinado, ademas de la eficiencia, la Ilamada figura de mérito (FOM),
que se define como el cuadrado de la eficiencia de deteccién entre la tasa de recuento de
un blanco en cuentas por minuto (cpm), y que alcanza el valor de 2,5 cpm empleando el
protocolo de H-3 y de 1,5 cpm empleando el protocolo de C-14. Esta figura de mérito esta
relacionada con en el limite de deteccién y es el pardmetro mas ampliamente empleado
para determinar la sensibilidad de los detectores de centelleo, siendo el valor mayor del
FOM el que presenta una mayor sensibilidad [55] y un menor limite de deteccidén. Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 10.
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" Eficiencia con Eficiencia con FOM con FOM con
uestra
protocolodeH-3 | protocolode C-14 | protocolo de H-3 | protocolo de C-14
(%) (%)

PRPTO1NI 72,7 38,7 0,2113 0,1000
PRPTO2NI 71,8 34,4 0,2063 0,0787
PRPTO3NI 67,7 29,9 0,1831 0,0598
PRPTO4NI 64,8 23,7 0,1678 0,0376
PRPTOSNI 61,5 18,5 0,1511 0,0227

Tabla.- 10 Eficiencias y figura de mérito (FOM) observadas en la medida de Ni-63 empleando
los protocolos de H-3 y C-14.

Como puede verse en la Tabla 10, y a pesar de las dudas surgidas respecto a su
adecuacién espectral, es mediante el protocolo de medida de H-3 con el que se consiguen
las mayores eficiencias y los maximos valores de FOM. Por lo tanto, la medida de Ni-63 en
el espectrometro de centelleo liquido Quantulus 1220 se llevara a cabo usando dicho

protocolo.

3.5.1.2.- Blancos

Tedricamente, en cada procedimiento de andlisis se debieran de preparar blancos,
es decir, muestras obtenidas aplicando el procedimiento sobre una matriz determinada
pero completamente libre del radionucleido buscado, con objeto de sustraer la sefial
proporcionada por esta muestra, en el momento de su medida, de la obtenida al medir la
muestra test; esto equivale a sustraer de la sefial proporcionada por la muestra test la
proporcionada por el propio sistema, el fondo ambiental, los reactivos utilizados en la
preparacion y los propios viales. Esta preparacion de muestras blanco tendria que hacerse
para cada matriz y con una periodicidad predefinida para tomar en consideracion las
variaciones de los diferentes parametros que intervienen en la conformacion de la sefial que

proporciona al ser medida.

Sin embargo, debido a la dificultad de obtener una muestra blanco para cada matriz

se ha analizado la posibilidad de utilizar agua destilada como muestra blanco para todo tipo
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de matrices. En principio, la utilizacidn de este blanco para el calculo de la concentracién de

actividad en distintas matrices podria ser una fuente de error.

Es por ello que para evaluar esta situaciéon y buscar la idoneidad de esta
aproximacién en base a comparar resultados experimentales, se han realizado blancos de
diferentes matrices (agua, suelo, leche, pescado, carne, huevos y vegetales) libres de Fe-55
y Ni-63. Los valores obtenidos para los recuentos de Fe-55 se reflejan en la Tabla 11 y los
valores para Ni-63 en la Tabla 12, donde también aparecen las incertidumbres de estas
medidas, calculadas como se describe en el apartado 4.7.3.- “Incertidumbres” de este

documento.

Las medidas se llevaron a cabo utilizando recuentos de 3 ciclos de 120 minutos para
cada blanco y en la Tablas 11 y 12 se presentan tanto los valores medios de las tasas de
recuento como de las incertidumbres. Estos resultados aparecen comparados en la Figura
29. Estos valores han sido obtenidos empleando viales de vidrio, pero es evidente que las
conclusiones derivadas de los resultados que aqui se exponen sobre los blancos no estan
condicionados por el tipo de vial empleado, aunque si lo serian los valores individuales

obtenidos.

Matriz R Ur
Agua 10,17 0,34
Suelo 9,50 0,32
Huevos 9,85 0,33
Pescado 9,97 0,33
Leche 10,31 0,34
Carne 10,05 0,33
Vegetal 9,70 0,33

Tabla.- 11 Tasa de recuento de blancos (R, en com) para diferentes matrices de Fe-55, junto con
su incertidumbre (ug) con k=1.
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Matriz R UR
Agua 10,75 0,35
Suelo 10,20 0,34
Huevos 10,13 0,34
Pescado 10,29 0,34
Leche 11,00 0,35
Carne 10,60 0,34
Vegetal 10,45 0,34

Tabla.- 12 Tasas de recuento de blancos (R, en com) para diferentes matrices de Ni-63, junto
con su incertidumbre (ug) con k=1.
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Figura.- 29 Representacion grdfica de las tasas de recuento (R, en cpom), con sus

incertidumbres, de los blancos de Fe-55 y Ni-63.

Como puede observarse en la Figura 29, los resultados obtenidos muestran que no

hay diferencias significativas entre los valores obtenidos para las tasas de recuento de

blanco utilizando diferentes matrices, ni en el caso del Ni-63 ni en el caso del Fe-55.

En el caso del Ni-63 nos encontramos con una dispersion entre el valor maximo y

minimo del 7,9 % y una desviacidn estandar relativa del conjunto de valores de 3,0 % (0,31

cpm en valor absoluto); valor menor que las incertidumbres de las determinaciones. En el
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caso del Fe-55, nos encontramos con una dispersion del 8,5 % y una desviacién standard
relativa del conjunto de valores del 2,8 % (0,28 cpm en valor absoluto); valor de nuevo

menor que las incertidumbres de las determinaciones.

Con respecto a los resultados obtenidos para el agua, todas las otras matrices
solapan sus resultados con ellos, considerando las barras de error, con un factor de

cobertura k=1, con los de la matriz tomada como de referencia.

Estos resultados muestran que los valores de blanco son bdasicamente
independientes de las matrices utilizadas para obtenerlos. Por ello y debido a la facilidad en
preparar muestras blanco de agua y la dificultad de encontrar muestras completamente
limpias de todas y cada una de las matrices ambientales medidas en el laboratorio y objeto

de esta Tesis, sera el agua la matriz elegida para preparar las muestras blanco [56].

3.5.1.3.- Eleccion de viales

El recipiente que contiene la mezcla del céctel de centelleo y de la muestra liquida,
llamado vial, también juega un papel importante en la optimizaciéon del proceso de
determinacién, ya que sus caracteristicas pueden influir en la generacién de una mayor o
menor produccion de luz. Las caracteristicas bdsicas de estos viales son que sus paredes
deben ser de espesor uniforme y que deben de contar con un tapdn que cierre
herméticamente para evitar la posible evaporacion del liquido centelleador; se puede
considerar que estas caracteristicas las cumplen la generalidad de los viales de centelleo
gue se comercializan actualmente. Pero ademads, un vial debe contar con los siguientes
caracteristicas minimas: bajo fondo, buena transmisiéon de luz del liquido hacia los

fotomultiplicadores, baja o nula adsorcién del radionucleido a determinar y buen precio.

En el mercado se pueden encontrar dos tipos de materiales para la construccion de
los viales: los de polietileno, ver Figura 30, y los de vidrio, ver Figura 31. Ambos son de
volumen de 20 ml que son los escogidos en esta trabajo para ajustarse al equipo de centelleo

liquido Quantulus 1220.

Los viales de vidrio tienen un valor de tasa de recuento de fondo alto en
comparacion con los de polietileno, al contener en su composicidon potasio; el K-40

contenido en éste es un emisor beta y, por tanto, la sefal producida por él aumentarid el
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valor del fondo y, por lo tanto, los limites de deteccién. Ofrecen algunas ventajas para el
recuento por centelleo liquido ya que el vidrio es quimicamente inerte, facil de lavar en caso
de reutilizacidon, ofrece buena visibilidad del contenido interior, aunque se pueden romper

facilmente si se caen, incrementando el riesgo de contaminacidn en el laboratorio.

Como alternativa, los viales de polietileno presentan un valor de tasa de recuento
de fondo mads bajo. Como estos viales de polietileno provienen de productos petroquimicos
de origen fésil, ademas de no contener K-40, tampoco contienen cantidades de C-14

detectables y por lo tanto resultan adecuados si se buscan limites de deteccién bajos.

Hay que mencionar que en ambientes secos, puede aparecer algo de electricidad
estatica en los viales de polietileno debido sobre todo a su manipulacién, incluso en aquellos
gue se comercializan como antiestdticos; esto puede evitarse con el simple gesto de frotar
suavemente los viales con un pafio himedo. Al contrario que los de vidrio, los de polietileno
no son inertes y pueden presentar problemas de difusidn del soluto o adsorcién de los
nucleidos en sus paredes; aunque no hay referencia bibliografica ni hemos tenido evidencia
experimental durante la realizacion de este trabajo de que este efecto de adsorcidon se

produzca en el caso del niquel o del hierro, en ningun caso se recomienda su reutilizacion.

Sin embargo, y a pesar de estos inconvenientes, la tasa de recuento de fondo tipico
gue se puede obtener con un vial de centello de polietileno es del orden de 1,8 cpm,
mientras que con un vial de vidrio este valor asciende hasta las aproximadamente 10 cpm,
por lo que resulta evidente que los viales de vidrio conducen a limites de deteccion mas
altos. Es por ello que, como el objetivo de este trabajo es seleccionar el procedimiento mas
adecuado para la determinacion de Ni-63 y Fe-55 en muestras ambientales, lo que supone
previsibles bajas contaminaciones y necesidades de bajos limites de deteccidn, se han

elegido los viales de polietileno para llevar a cabo las determinaciones de Fe-55 y Ni-63.

Concretamente, los viales de polietileno seleccionados para este trabajo, los
antiestaticos de PerkinElmer, llevan un revestimiento fino de Teflon® en su superficie
interior para reducir la difusion de los solventes en el polietileno y el tapdn estd revestido

con una capa de aluminio, como barrera hacia el exterior [57].
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Figura.- 30 Viales de polietileno.

¥y &

Figura.- 31 Viales de vidrio.

3.5.1.4.- Eleccion del centelleador y relacion
centelleador/muestra

Dependiendo de como sea la preparacién final de la muestra, de qué componentes
finales contiene y del tipo de emisiones de la muestra, se puede establecer la decisidn sobre
el liquido centelleador. Un liquido de centelleo adecuado en combinacién con la mejor
técnica de preparacién garantiza no solo una buena eficiencia de deteccion si no también

que los resultados sean fiables y reproducibles.

Con objeto de establecer el liquido de centelleo mas adecuado se ha estudiado las
caracteristicas de los liquidos centelleadores comercializados por PerkinElmer [57],
concluyendo cuales podrian ser adecuados para la determinacién de Fe-55 y Ni-63 con el

procedimiento propuesto y con el propésito de medida establecido en un inicio.
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Cabe pensar en una eleccién guiada por aquellos liquidos que procuren una maxima
eficiencia y minimo recuento de fondo y que no muestren difusion a través de los viales de
polietileno. También que tenga un buen nivel de degradacion y de estabilidad y, de ser
posible, se desea utilizar el mismo liquido para ambas determinaciones con objeto de
facilitar la gestién de los liquidos de centelleo en un laboratorio de tamafio medio como es

el LMBA.

De entre las diferentes posibilidades [57], entre los liquidos de centelleo de buen
nivel de biodegradacién, nos encontramos con el liquido Ultima Gold LLT, que es un liquido
basado en el disolvente diisopropilnaftaleno, con buena eficiencia para muestras acuosas,
alta resistencia a la extincion y que da los valores mas bajos de tasas de recuento de fondo
de entre los que suministra PerkinElmer. Otra posibilidad es el liquido Optiphase Hisafe 3,
basado en el mismo disolvente pero de diferente familia que los Ultima Gold, que puede
admitir grandes voliumenes de muestras acuosas y generar eficiencias de deteccion buenas.
Otra de las opciones que podrian considerarse es el uso de un liquido de los clasicos y de
uso muy extendido como es el Insta Gel Plus, basado en el disolvente de pseudocumeno
gue tiene alta capacidad para muestras acuosas, comparable a la del Ultima Gold LLT, baja

tasa de recuento de fondo y muy baja difusion a través de los viales de polietileno.

A partir de esta seleccion previa del liquido de centelleo se realizaron pruebas con

los liquidos: Ultima Gold LLT, Optiphase Hisafe 3 e Insta Gel Plus.

Para ello se prepararon tres muestras blanco de Ni-63 y otras tantas de Fe-55,
siguiendo el procedimiento expuesto en el Capitulo 4.- “Método propuesto” de este
documento, a partir de agua y para cada uno de los liguidos centelleadores. Los valores
medios de las tasas de recuento obtenidos al medir dichas muestras durante tres ciclos de
360 minutos cada una de ellas para el Ni-63 y de 120 minutos para el Fe-55, se presentan

en las Tablas 13 y 14.
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Liquido centelleador R
UGLLT 2,01
OPTIPHASE HISAFE 3 1,84
INSTA GEL PLUS 2,80

Tabla.- 13 Valores medios de las tasa de recuento (R, en com) de los blancos de Ni-63.

Liquido centelleador R
UGLLT 1,30
OPTIPHASE HISAFE 3 1,34
INSTA GEL PLUS 1,49

Tabla.- 14 Valores medios de las tasa de recuento (R, en com) de los blancos de Fe-55.

Como puede observarse, no hay una clara diferencia entre los valores de tasas de
recuento de fondo obtenido con unos y otros liquidos centelleadores, aunque para ambos

radiosétopos parecen ligeramente mayores para Insta Gel Plus.

Posteriormente estos blancos se trazaron con la solucién patrén de Ni-63 [58] y Fe-
55 [59], respectivamente, para determinar la eficiencia de deteccidon y se midieron en
diferentes momentos a partir de su fecha de preparacién, con objeto de observar también

la estabilidad de las muestras en el vial.

Con las medidas realizadas se evalué la eficiencia de deteccién en cada uno de ellos
y también se cuantificé el valor de la figura de mérito, FOM. Mayores valores de FOM y de
la eficiencia indicardan un mejor resultado para nuestro propdsito. Los resultados pueden

verse en las tablas 15, 16 y 17 para el caso del Fe-55y 18, 19 y 20 para el caso del Ni-63.
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Muestra Centelleador At Eficiencia (%) | FOM
1 56,67 0,25

6 55,97 0,24

PRUGLLTFE UGLLT 7 55,62 0,24
9 55,05 0,23

13 54,38 0,23

Valor medio: | 0,23

Tabla.- 15 Eficiencia y FOM para Fe-55 utilizando UGLLT, en diferentes momentos desde la
fecha de separacion (At, dias).

Muestra Centelleador At Eficiencia (%) | FOM
1 52,95 0,18

2 52,26 0,18

PRIGPFE INSTA GEL PLUS 4 51,81 0,18
7 50,94 0,17

15 49,44 0,16

Valor medio:| 0,17

Tabla.- 16 Valores de eficiencia y FOM para Fe-55 utilizando INSTA GEL PLUS, en diferentes
momentos desde la fecha de separacion (At, dias).

Muestra Centelleador At Eficiencia (%) FOM
1 49,56 0,18
4 43,42 0,14
5 42,06 0,13
PROH3FE OPTIPHASE HISAFE 3
6 40,07 0,12
11 34,65 0,09
13 31,81 0,08
Valor medio: 0,12

Tabla.- 17 Eficiencia y FOM para Fe-55 utilizando OPTIPHASE HISAFE 3, en diferentes
momentos desde la fecha de separacion (At, dias).

Determinacién de Fe-55 y Ni-63 en muestras medioambientales.



Capitulo 3.- DESARROLLO 91

Con los datos mostrados en estas Tablas, puede considerarse que para el caso del
Fe-55 la eleccion es sencilla. En primer lugar, UGLLT proporciona los valores de eficiencia
mas altos de entre los tres liquidos centelleadores probados, comparando medidas
realizadas después de transcurrir tiempos similares desde la separacién del hierro v,
ademas, los valores de FOM observados con él también son los mas elevados; al cabo de
13 dias de haber preparado la muestra test, su eficiencia tan solo decae en un 4%, lo que
implica una buena estabilidad temporal, aunque decreciente, como era de esperar. El peor
de los tres es el Optiphase Hisafe 3, con una eficiencia un 1,5% menor, un valor de FOM un
50% menor y una dudosa estabilidad a 13 dias, con decrecimientos en la eficiencia del 35%,
con lo que, claramente, el mas inadecuado. El liguido Insta Gel Plus ocuparia una posicion

intermedia, con valores cercanos a UGLLT y, por lo tanto, también utilizable.

Muestra Centelleador At Eficiencia (%) | FOM
1 72,82 0,26

2 72,33 0,26

PRUGLLTNI UGLLT 3 72,72 0,26
6 72,43 0,26

14 72,41 0,26

Valor medio:| 0,26

Tabla.- 18 Eficiencia y FOM para Ni-63 utilizando UGLLT, en diferentes momentos desde la
fecha de separacion (At, dias).

Muestra Centelleador At Eficiencia (%) | FOM
1 63,40 0,16

2 63,44 0,16

PRIGPNI INSTA GEL PLUS 3 63,37 0,16
6 63,10 0,16

14 63,53 0,17

Valor medio:| 0,16

Tabla.- 19 Eficiencia y FOM para Ni-63 utilizando INSTA GEL PLUS, en diferentes momentos
desde la fecha de separacion (At, dias).
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Muestra Centelleador At Eficiencia (%) | FOM
1 70,83 0,27

2 70,78 0,27

PROH3NI OPTIPHASE HISAFE 3 ° 70,61 0,27
7 70,21 0,27

10 69,80 0,26

14 69,82 0,26

Valor medio: | 0,27

Tabla.- 20 Eficiencia y FOM para Ni-63 utilizando OPTIPHASE HISAFE 3, en diferentes momentos
desde la fecha de separacion (At, dias).

Sin embargo, al analizar los resultados presentados en las Tablas 18, 19 y 20, se
puede decir que en cuanto al Ni-63, la situacion es diferente; los tres liquidos presentan una
alta estabilidad temporal que hace que los tres puedan ser usados hasta 14 dias después de
la preparacién de las muestras test sin haber perdido eficiencia (del orden del 1%). En
cuanto a la eficiencia en el primer dia de medida, cabe decir que el pardmetro es
ligeramente superior (un 3% mayor) en el caso del liquido UGLLT que en el caso del
Optiphase Hisafe 3, y ambos presentan valores del orden de un 12% superiores a los de
INSTA GEL PLUS. En el caso del FOM, al contrario que en la eficiencia, este es ligeramente
superior (4%) para Optiphase Hisafe 3 que para UGLLT, y ambos, mucho mayores que el

FOM para Insta Gel Plus.

En conclusion, para el Fe-55 es conveniente utilizar UGLLT y, por otra parte, parece
que para el Ni-63, se podria utilizar tanto UGLLT como Optiphase Hisafe 3. Sin embargo,
Optiphase Hisafe 3 presenta otras desventajas que lo hacen menos aconsejable, como es el
hecho de que no es un producto biodegradable, como si lo es el UGLLT, y ademas presenta
una toxicidad mas elevada, lo que hace que para usarse de forma segura deba de hacerse
en campana extractora, al contrario que UGLLT que es de muy baja toxicidad; esto ultimo,
unido al hecho de que las diferencias entre ambos centelleadores sean minimas y unido al
hecho de que se prefiere usar un Unico liquido centelleador para ambos radionucleidos,
hace que se opte por el uso de UGLLT, como liquido centelleador de referencia para ambos

radionucleidos en estos procedimientos.
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En cuanto a la relacién liquido de centelleador/muestra, hay que sefialar que, en
estos procedimientos, una mayor cantidad de muestra en el vial no implica una mayor
cantidad de muestra analizada, sino un mayor volumen de H3PO,4 o de agua, utilizados para
poner en solucién la muestra llevada a sequedad. Por lo tanto es de esperar que, dentro de
unos limites razonables para poder disolver la muestra, el empleo de mds volumen de
liguido centelleador implicara mas eficiencia y, por lo tanto, serda una eleccion mas
afortunada de cara a obtener mejores incertidumbres y limites de deteccién en el proceso

de medida.

De todos modos, para comprobar la mejora esperada al usar una mayor relacion de
liqguido de centelleo frente al volumen de muestra se prepararon diferentes viales con ratios
10:10 y 17:3 para determinar la eficiencia en la medida de Fe-55 y Ni-63. Los resultados
obtenidos, véase Tabla 21, nos permiten corroborar que, como era de esperar, un ratio 17:3
mejora la eficiencia en la medida de ambos radionucleidos y los valores de FOM alcanzados
son significativamente mas altos. Con lo cual, se decide emplear 17 ml de liquido de
centelleo y 3 ml de la muestra test disuelta como eleccién mas afortunada de cara a obtener

mejores incertidumbres y menores limites de deteccidn en el procedimiento de medida.

Volumen | Volumen | Eficiencia
Muestra Radioisétopo R FOM
UGLLT muestra (%)
PRMCO1FE Fe-55 10 ml 10 ml 19,5 1,1 0,03
PRMCO2FE Fe-55 17 ml 3 ml 38,2 1,3 0,11
PRMCO3NI Ni-63 10 ml 10 ml 60,9 1,98 0,19
PRMCO4NI Ni-63 17 ml 3 ml 73,9 2,01 0,27

Tabla.- 21 Valores de eficiencia, tasa de recuento (R, com) y FOM en ratios 10:10y 17:3 en
volumen de centelleador y muestra para Fe-55 y Ni-63.

3.5.1.5 .- Determinacion de la eficiencia de deteccion

La forma de calcular la eficiencia de deteccidon, o relacion entre el nimero de

desintegraciones observadas por el equipo (cuentas en un determinado periodo de tiempo)
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y las desintegraciones experimentadas por la muestra en el interior del vial de centelleo en
ese mismo periodo de tiempo, depende del método empleado para obtenerla. Para el
procedimiento de determinacidén descrito en este documento bdsicamente hay dos

métodos, estandar interno y curva de extincion, que se describen a continuacion.

El primer método, conocido como el método del estandar interno, se basa en la
adicion de una cantidad conocida de una solucién patrén, del mismo radionucleido que se
desea determinar, a la muestra de actividad desconocida una vez realizada su medida por
centelleo liquido. Esta muestra ya trazada se vuelve a medir para, de esta forma, determinar

la eficiencia de deteccién a partir de la ecuacién (3)

R _R
_ (e+m)—-tm (3)

€ 4

Donde:
€ es la eficiencia de deteccion.

R(c+m) s latasa de recuento de la muestra debida al Fe-55 o al Ni-63, en su caso,

una vez afadido el trazador.
R, es la tasa de recuento de la muestra debido al Fe-55 o al Ni-63.
A es la actividad, en el momento de la medida, del patrén anadido.

Este método es muy preciso pero requiere dos medidas por cada muestra y el uso
de soluciones patron radiactivas, con lo que se encarece la medida y se alarga la
determinacioén. Por lo que, de entrada, no es el método mds idéneo al requerir mas tiempo

para su evaluacion.

En el segundo método se hace uso del fendmeno de extincidon propio de los

contadores por centelleo liquido [55].

Los motivos que producen extincidén en un liquido centelleador pueden ser varios,
como se ha comentado en el apartado 2.4.1- “Detectores de centelleo” de este documento.
Légicamente, la eficiencia de deteccidn para cada muestra esta directamente relacionada

con el nivel de extincion en ella, dado que el nimero de desintegraciones observadas por el
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equipo dependerd de cuanto de alta sea la extincién en la muestra; un aumento de la

extincion reducira la eficiencia de deteccion.

En el caso de los equipos de centelleo liquido, la extincidn y por la tanto la eficiencia,
varia de muestra en muestra e incluso entre varias alicuotas de la misma muestra, ya que
depende de multiples y variados factores [55]. Por lo tanto, para poder determinar la
eficiencia de deteccidon de una muestra primero es necesario medir el nivel de extincién de
la misma. Esta medida, en caso del equipo Quantulus 1220, se hace mediante el pardmetro
de extincion espectral de la muestra, SQP (Spectral Quench Parameter), que mide el propio
equipo. SQP no es mas que el canal del espectro Compton, producido por una fuente de Eu-
152 alojada dentro del equipo Quantulus 1220 y que irradia la muestra test en el vial de
centelleo dentro del equipo, que engloba el 99% de dicho espectro, medido en cada vial
durante 1 minuto previo al inicio de la medida de cada vial al salir la fuente de Eu-152 para

irradiar dicho vial, tal y como se expone en la apartado 2.4.1.

Este segundo método para determinar la eficiencia de deteccién se basa en la
realizacion de una curva de extincion (o curva de calibracidn) que nos relaciona el parametro
de extincidn, SQP, con la eficiencia de deteccién. Para determinar una curva de extincidn es
necesario la medida de varios viales a los que se les afiade la misma cantidad del
radionucleido de interés de una solucidon patrén y cantidades crecientes de un agente
extintor, o sustancia que produce extincidn, en mayor medida conforme mayor es su

presencia en el vial.

A continuacion, la realizacién de una representacién gréfica de la eficiencia de
deteccién de cada vial versus el pardmetro SQP medido en cada vial, y su posterior ajuste,
nos permite obtener la curva de extincidon y, por lo tanto, el valor de la eficiencia de
deteccion que corresponderia a una muestra determinada en funcién del valor observado

para ello del pardmetro SQP.

De los dos métodos expuestos, el primero de ellos conlleva el uso de una solucion
patrén radiactiva cada vez que se tenga que determinar el contenido de un radionucleido
especifico en una muestra, mientras que con el segundo método, una vez realizada la curva
de extincidon con el uso de la soluciéon patrén, la curva seria utilizable para la evaluaciéon de

la eficiencia de deteccion en las medidas y no seria necesario emplear de nuevo solucion
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patrén. Es decir, en este segundo caso, hay que realizar un conjunto de medidas con ayuda
de patrones radiactivos pero solo inicialmente. Es por ello que esta ultima alternativa sea,

en principio, mas razonable y, por lo tanto, la elegida para realizar este trabajo.

3.5.1.5.1.- Calibracion de Ni-63. Curva de extincion de Ni-63

Preparacidn de las muestras de calibracion

Para la preparacidn de los muestras para llevar a cabo la curva de extincién del Ni-
63 se utiliza una disolucién de Ni-63 de actividad conocida. Para su preparacién se ha partido
de un material de referencia certificado (MRC) de Ni-63 suministrada por el PTB [58], a partir
del cual se han realizado disoluciones secundarias, siempre por pesada. La concentracién de
actividad de la disolucion Ni-63 utilizada en este trabajo es de 175,12 Bg/ml con una

incertidumbre combinada de 1,79 Bg/ml.

Siguiendo el procedimiento descrito en L' Annunziata [55], se han preparado 7 viales
de polietileno de 20 ml a los cuales se les ha afiadido, por pesada, 100 ul de la disolucién de
Ni-63 y cantidades crecientes de nitrometano, que van desde los 10 pl a los 250 pl, como
agente extintor, 17 ml de liquido de centelleo y llevando a un volumen final de 20 ml con

agua.

Las cantidades afiadidas de Ni-63 a las diferentes muestras de calibracion, tanto en
masa como en términos de actividad, y sus incertidumbres combinadas asociadas (con
factor de cobertura 1) junto con las cantidades del agente extintor introducidas en ellas se

presentan en la Tabla 22.
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Nitrometano
Muestra Ni-63 (g) A(Bq) ua) (Bq)
(nt)
XNI1063B 10 0,0919 16,1009 0,1673
XNI063C 40 0,0983 17,2060 0,1785
XNI1063D 80 0,0965 16,9000 0,1754
XNIO63E 130 0,0967 16,9340 0,1758
XNIO63F 190 0,0981 17,1720 0,1782
XNI063G 250 0,0956 16,7470 0,1739
XNIO63H 0 0,0991 17,3590 0,1801

Tabla.- 22 Caracteristicas de las muestras de calibracion para la obtencion de la curva de
extincion de Ni-6, la incertidumbre estd expresada con k=1.

Para la determinacion de la incertidumbre asociada a la actividad de Ni-63 afiadida
a cada vial se han tenido en cuenta las incertidumbres de la disolucién de Ni-63, de la pesada

y de la densidad, y se ha usado la expresion (4).

G = () + (G + (5 )
A Ap m d

Donde:

-A es la actividad de patrén afiadida;

- Ap es la concentracion de actividad de Ni-63 en la solucidn patrén de Ni-63;

- m es la masa de Ni-63 afiadida;

- d es la correccidn por densidad;

- ux es la incertidumbre de las magnitudes, x, asociada a cada una.

En el laboratorio donde se ha desarrollado esta Tesis, se cuenta con dos
espectrometros de centelleo liquido de ultra bajo fondo de la marca PerkinElmer modelo
Quantulus 1220. Se han determinado las curvas de calibracién-extincidn para Ni-63 en

ambos equipos; aunque los valores numéricos obtenidos no son idénticos en ambos
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equipos, si que lo son las conclusiones. Por lo tanto, en esta Tesis solo se van a exponer los

resultados obtenidos para uno de ellos.
Medida de la curva de extincion de Ni-63

Se llevan a cabo las medidas de los viales anteriores preparados con Ni-63 en el equipo
CLQ, empleando el protocolo de H-3, como ya se ha comentado, y considerando que la sefial del
Ni-63 aparece en las ventanas de recuento de los canales entre 20 y 420. Este intervalo de
canales se define una vez medidas las muestras anteriores y observando cual es la extension de
los distintos espectros, las ventanas de recuento, que aparece motivada por los distintos grados
de extincion. También se miden las correspondientes muestras blanco. Los espectros asi

obtenidos, aparecen reflejados en las Figuras 32 y 33.

FUMR-QUANTULUS NIEX TINGIONY 7X1 1524 sum

40 40 500 550 60 60 700 750 600 850 %00 950 1000

Figura.- 32 Espectro de las muestras de calibracion (XNI0O63H, XNI063B, XNI063C, XNI063D,
XNIO63E y XNIO63F.

En la figura 32 aparecen los espectros de las muestras de calibracién, representados
con distintos colores: en rojo XNIO63H, verde XNI063B, marréon XNIO63C, azul oscuro

XNI063D, azul claro XNIO63E y negro XNIO63F.
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FUMR-QUANTULUSINIEXTINGIONU TXD'S25 sum

Sample spectrum to show up to 6 spectra

Figura.- 33 Espectro de las muestras de calibracion XNI063B, XNI063C, XNI063D, XNI063E,
XNIO63F y XNI063G.

Esta vez, en la figura 33, aparece en rojo el espectro de la muestra XNIO63B, en
verde XNI063C, en marrén XNIO63D, en azul oscuro XNIO63E, en azul claro XNIO63F y en

negro el de la muestra XNI063G.

Alavista de los espectros, las ventanas de recuento seleccionadas van desde el canal

20 al canal 420 para la medida de Ni-63 en este equipo CLQ.
A partir de los recuentos obtenidos, se calculan las eficiencias de deteccidn, €, para cada
vial, a partir de las siguiente expresion (5):

pmm 0 (5)

Donde:

€ es la eficiencia de deteccidn, en tanto por uno, obtenida en la medida de cada

muestra.

Aeslaactividad de Ni-63 afadida a cada vial al inicio de su medida que se corresponde

con la valores que aparecen en la Tabla 22 actualizados al inicio de la fecha de medida.

R, es la tasa de recuento de la muestra medida,
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R, es la tasa de recuento de la muestra blanco,

Y, la incertidumbre combinada de esta eficiencia resulta ser:

1 (R R u

u§=—'(—m+—0>+£2-—A (6)
t  t

Donde t es el tiempo de recuento del patréon y t0 es el tiempo de recuento de la

muestra blanco.

Las medidas han sido realizadas empleando 3 ciclos de medida de 60 minutos cada
uno. Este tiempo de recuento ha sido calculado para que, dada la actividad presente en los
patrones y la eficiencia esperada, la incertidumbre relativa de recuento sea menor del 0,5

%, aproximadamente.

Los resultados experimentales obtenidos para cada patrén, es decir, los valores
proporcionados por el equipo para el parametro SQP de cada patrén junto con su
incertidumbre, las tasas de recuento netas, R = R,, — R, , en cuentas por minuto (cpm),
con sus incertidumbres, y las eficiencias de deteccién medidas y sus correspondientes
incertidumbres, obtenidas a partir de las expresiones anteriores (5) y (6) aparecen reflejados
en la Tabla 23, ordenados en funcién de la cantidad creciente de nitrometano (CH3NO;) en cada

vial.
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Muestra sQP U(sap) R UR € Ue

XNIO63H | 788,40 1,42 737,99 1,99 0,7695 0,0021
XNI063B | 770,70 1,62 669,70 1,94 0,7519 0,0022
XNIO63C | 726,45 1,53 653,43 1,89 0,6865 0,0020
XNI063D | 673,34 1,28 567,34 1,76 0,6069 0,0019
XNIO63E | 617.67 1,48 461,49 1,62 0,4926 0,0017
XNIO63F 575,14 1,50 371,52 1,45 0,3911 0,0015
XNI063G | 532,54 1,54 278,85 1,25 0,3010 0,0013

Tabla.- 23 SQP, tasa de recuento netas R (en cpm) y eficiencias obtenidas (en tanto por uno)
con sus incertidumbres, con k=1 para el Ni-63.

A continuacién, con los valores experimentales de eficiencias de deteccion asi
obtenidos y los del pardmetro SQP, proporcionados por el equipo, se ha obtenido la curva
de extincion empleando un ajuste polindmico de segundo grado, mediante el software

QUENCH [60].

Este software calcula curvas de extincion mediante el ajuste de los valores
experimentales del parametro de la extincién y la eficiencia de deteccidn, teniendo en
cuenta las incertidumbres de ambos y también la incertidumbre de la actividad de Ni-63
afadida a cada patrén. Dado que a cada patrén le corresponde un valor de incertidumbre
relativa de la actividad afiadida y este software solo admite un valor, de entre los valores se
ha elegido el valor maximo 1,04 %. Asimismo, el software calcula las incertidumbres finales
de cualquier eficiencia derivada del uso de dicha curva de extincidn, mediante el uso de la
técnica de Monte Carlo. Los calcula asimismo mediante la ley de propagacion de varianzas,
incluyendo los términos de covarianzas. En la practica ambos métodos dan idénticos

resultados.

El software finalmente proporciona 100 valores de la eficiencia de deteccién (que

denotaremos como la eficiencia quench), derivados de la curva de extincidn, entre el
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minimo y maximo valor de los SQP experimentales introducidos, asi como las

incertidumbres estandar absolutas de esos 100 valores.

La curva de extincidn obtenida, para el equipo utilizado, usando el software

QUENCH, es la siguiente:

E, = — 1,74735709 + 0,00517941 * SQP — 0,00000252 * SQP? (7)

Donde E,), es el simbolo utilizado para referirnos a la eficiencia quench o eficiencia
obtenida por ajuste numérico a partir de los valores de SQP. El rango de validez de dicha
curva es el de los valores experimentales de SQP que van desde 532,54 hasta 788,40 en el

equipo CLQ.

El ajuste obtenido se observa en la Figura 34, donde en el eje de ordenadas estan

los valores del parametro SQP y en el de abscisas las eficiencias quench.

0,9

0,8
=l—.=
0,7 ment®

0,6 Bopuennnt™

05 —
0,4 o -

0,3 &=
0,2
0,1

0

525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800
sQp

Figura.- 34 Ajuste de la eficacia quench, E, (en azul y los valores experimentales en rojo), en
tanto por uno, vs SQP.

Como se ha comentado, el software QUENCH también calcula las incertidumbres
absolutas de los 100 valores de la curva, valores que se presentan en la Figura 35, donde

también aparece su funcién de ajuste y el valor R? de su ajuste, que resulta ser de 0,992; es
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decir, un muy buen ajuste. Este ajuste nos permite conocer la incertidumbre absoluta de la

eficiencia quench, con el factor de cobertura k=1, de cualquier punto de la curva.

y = 5.465,E-12x* - 1.472E-08x + 1,478E-05x2 - 6,539E-03x + 1.079E+00
0,01 R?=0.9921

0,009
0,008
0,007
0,006
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001

u(Eq)
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sQp

Figura.- 35 Incertidumbre absoluta de la eficiencia Quench, Ey, frente al valor de SQP.

Los valores obtenidos de eficiencias de deteccién a partir del ajuste numérico de la
ecuacion (7), se pueden comparar con los valores experimentales. Este conjunto de valores,
junto con sus respectivas incertidumbres (con factor de cobertura k=1), y la diferencia

relativa entre ambos, se presenta en la siguiente Tabla 24.
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Muestra € u, Eq ug, Diferencia
relativa (%)
XNIO63H 0,7695 0,0021 0,7697 0,0088 0,03
XNI063B 0,7519 0,0022 0,7476 0,0083 -0,57
XNI063C 0,6865 0,0020 | 0,6853 0,0076 -0,17
XNI063D 0,6069 0,0019 | 10,5976 0,0069 -1,52
XNIO63E 0,4926 0,0017 | 0,4904 0,0057 -0,46
XNIO63F 0,3911 0,0015 0,3979 0,0048 1,75
XNI063G 0,3010 0,0013 0,2962 0,0049 -1,59

Tabla.- 24 Eficiencias de deteccion experimentales (&) y eficiencias quench, Ey, (tanto por un);
sus incertidumbres (k=1) y la diferencia relativa entre las eficiencias (%).

Como se puede observar en la Tabla 24, el ajuste numérico es bueno, ya que las
diferencias relativas entre los valores de eficiencia de deteccidn obtenidos
experimentalmente y los obtenidos a partir de la curva de extincién son muy pequeiias. La
maxima diferencia relativa es de 1,75 %. En cuanto a las incertidumbres de las eficiencias,
estas son ligeramente superiores si utilizamos la curva de extincidn, légicamente, pero se
mantienen siempre dentro de valores muy pequefios, que solo en el peor de los casos

considerados, el de mas alta extincion, alcanza el 2%.

3.5.1.5.2.- Calibracion de Fe-55. Curva de extincion de Fe-55

Para la realizacién de esta calibracién, se ha seguido el mismo procedimiento que
para el caso del Ni-63, asi es que en este apartado tan solo se detallan los aspectos
especificos referentes al hecho de que se trata de diferentes radionucleidos, con diferentes
caracteristicas no solo quimicas, sino también de extincidn, que se detallan a continuacion

y que conducen a resultados, légicamente, diferentes.

Preparacidn de las muestras de calibracion
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Para la preparacién de los patrones para llevar a cabo la curva de extincién del Fe-
55 se requiere de una disolucion de Fe-55 de actividad conocida. Para su preparacion se ha
partido de una disolucién de Fe-55, suministrada por el PTB, de actividad certificada [59], a
partir de la cual se han realizado disoluciones secundarias, siempre por pesada. La
concentracién de actividad de la disolucion Fe-55 utilizada en este trabajo es de 1828,33

Bg/ml con una incertidumbre de 27,82 Bg/ml.

En este caso, se han preparado 13 viales de polietileno de 20 ml a los cuales se les
ha anadido cantidades crecientes de FeCls que van desde 2,5 mg a 100 mg, 200 ul de
disolucién patrén preparada de Fe-55, 3 ml de HsPOs 1M y 17 ml de coctel de centelleo
UGLLT de PerkinEImer. Como puede leerse, esta vez el agente extintor elegido no ha sido
nitrometano o tetracloruro de carbono, sino el propio color de del hierro a través de la
introduccion de cantidades creciente de FeCls. Ello es debido a que en este caso se
comprobé que la mayor fuente de extincidn es el propio color del hierro en la muestra, como

se mostrara mas adelante.

La adicion del patrén de Fe-55 a los viales de las distintos muestras de calibracién se
ha llevado a cabo mediante pesada, teniendo en cuenta que la densidad del patron es de
1,03 g-ml? y aplicando las correspondientes correcciones por densidad. Las cantidades en
masa y actividades de Fe-55 afiadidas a cada muestra, referenciadas al momento de su
recuento, junto con las incertidumbres combinadas asociadas, se pueden observar en la

Tabla 25.

Para la determinacion de la incertidumbre combinada asociada a la actividad de Fe-

55 afadida a cada vial se ha usado la expresién (4), como en el caso de Ni-63.
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ClFes Fe-55
Muestra A (Bq) ua) (Bq)
(mg) (mg)
XFEO64A 2,5 192,9 354,2460 5,4000
XFEO64B 60,0 193,4 355,1375 5,4135
XFEO64C 25,0 191,1 350,8587 5,3485
XFEO64D 12,5 193,6 355,4940 5,4189
XFEOG4E 37,5 196,1 360,1293 5,4894
XFEO64F 100,0 191,4 351,3935 5,3566
XFEO64G 75,0 192,2 352,9981 5,3810
XFEO64H 92,5 191,3 351,2153 5,3539
XFEO64I 87,5 192,3 353,1764 5,3837
XFEO64) 77,5 195,3 358,7031 5,4677
XFEO64K 82,5 192,9 354,2460 5,4000
XFEO64L 90,0 193,4 355,1375 5,4135
XFEO64M 85,0 190,6 349,9673 5,3349

Tabla.- 25 Caracteristicas de las muestras de calibracion para la obtencion de la curva de
extincion de Fe-55; incertidumbre con k=1.

Medida de la curva de extincion de Fe-55

Se llevan a cabo las medidas de los viales anteriores preparados con Fe-55 en el
equipo, empleando el protocolo de H-3, como ya se ha comentado, y considerando que la
sefal del Fe-55 aparece en los ventanas de recuento correspondiente a los canales entre 25
y 225. Este intervalo de canales se define una vez medidas las muestras anteriores y
observando cual es la extension de los distintos espectros de las medidas de las muestras,
que aparece motivada por los distintos grados de extincion. También se miden las
correspondientes muestras blanco. Los espectros asi obtenidos, aparecen reflejados en las

Figuras 36, 37 y 38.
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Figura.- 36 Espectros de las muestras de calibracion XFEO64A, XFE064D, XFE064C, XFEO64E,

XFE0648B y XFE064K).

En la figura 36, en rojo el espectro de la muestra XFEO64A, en verde XFE064D, en

marrdn XFEO64C, en azul oscuro XFEO64E, en azul claro XFEO64B y en negro la muestra

XFEO64K.

.\““'\. \

A\

FUMR-GUANTULLISFEEXTNGIONH 7XB522 sum

00 150 20 250 0 35 40 40 S0 S50 60 60 70 7% 80 80 0 80 100

Figura.- 37 Espectros de las muestras de calibracion XFE064K, XFE064G, XFE064J, XFEO64M,

XFEO64E, XFEO64F y XFEO64.

Esta vez en rojo la muestra XFE064K, en verde XFE064G, en marron XFE064), en azul

oscuro XFE064M, en azul claro XFEO64F y en negro la muestra XFE064I.
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Figura.- 38 Espectros de las muestras de calibracion XFE0641, XFEO64L y XFEQ64H.

En la figura 38 se representa en rojo la muestra XFEO64l, en verde XFEO64L y en

marron el XFEO64H.

A partir de los recuentos obtenidos, se calculan las correspondientes eficiencias de
detecciodn, €, para cada muestra, y sus incertidumbres asociadas, a partir de las expresiones
(5) y (6). A la vista de los espectros (ver figuras 36, 37 y 38), las ventanas de recuento

seleccionadas para la medida de Fe-55 en el equipo CLQ son desde los canales 25 a 225.

En este caso, las medidas se han realizado empleando 3 ciclos de 30 minutos cada
uno. El tiempo de recuento ha sido calculado para que, dada la actividad presente en los
viales y la eficiencia de deteccidn esperada, la incertidumbre relativa de recuento sea menor
del 0,5 %, aproximadamente. Ahora bien, en ocasiones, por registrarse bajas de recuento,
los viales se han medido mas tiempo, concretamente 3 ciclos de 120 minutos cada uno, para

que la incertidumbre relativa del recuento se mantuviera en el entorno del 0,5 %.

Los resultados experimentales obtenidos para cada muestra, es decir, los valores
proporcionados por el equipo para la SQP de la muestra y su incertidumbre, las tasas de
recuento netas (R), en cpm, con su incertidumbre, y las eficiencias de deteccién y su
incertidumbre, obtenidas a partir de las expresiones(5) y (6), aparecen reflejados en la Tabla

26, ordenados en funcion de la cantidad creciente de hierro en cada muestra de calibracion.
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Muestra SsQP Usap R UR € (T8
XFEO64A 771,23 0,20 466,03 0,0049 0,404 0,0020
XFE064D 761,33 0,17 426,17 0,0051 0,370 0,0019
XFE064C 759,51 0,18 416,35 0,0052 0,366 0,0019
XFEO64E 749,66 0,22 396,26 0,0053 0,34 0,0018
XFE064B 728,48 0,18 329,74 0,0058 0,285 0,0017
XFEO64K 692,45 0,20 212,92 0,0072 0,197 0,0014
XFE064G 676,85 0,22 176,11 0,0079 0,162 0,0013
XFE064) 673,91 0,19 174,01 0,0080 0,158 0,0013
XFE064M 590,88 0,24 64,38 0,0131 0,061 0,0008
XFEO64F 560,35 0,35 43,22 0,0160 0,040 0,0006
XFEO64I 552,51 0,32 39,12 0,0169 0,036 0,0006
XFEO64L 542,76 0,34 36,18 0,0175 0,034 0,0006
XFEO64H 527,76 0,32 28,09 0,0199 0,026 0,0005

Tabla.- 26 SQP, tasa de recuento netas R (en cpm) y eficiencias obtenidas (en tanto por uno)

con sus incertidumbres (k=1) para el Fe-55.

A continuacion, con los valores experimentales de eficiencias de deteccién asi

obtenidos y los del parametro SQP, proporcionados por el equipo, se ha obtenido la curva

de extincién empleando un ajuste polindmico de segundo grado mediante el software

QUENCH [60]. En este caso se ha considerado un valor para la incertidumbre de la actividad

de 1,52 %.

El software QUENCH finalmente proporciona 100 valores de la eficiencia (que

consideraremos como la eficiencia quench), derivados de la curva de extincién, entre el

minimo y maximo valor de los SQP experimentales introducidos, asi como las

incertidumbres estandar absolutas de esos 100 valores.

La curva de extincion obtenida a través del software QUENCH, para el equipo CLQ

en el caso de la medida de Fe-55, es la siguiente:

Determinacién de Fe-55 y Ni-63 en muestras medioambientales.




Capitulo 3.- DESARROLLO 110

E, = 1.66657438 — 0.00625912 * SQP + 0.00000598 * SQP> (8)

El rango de validez es el de los valores experimentales de SQP, esto es desde 527,76

hasta 771,23.

El ajuste obtenido se observa en la Figura 39, donde en el eje de ordenadas estan

los SQP y en el de abscisas las eficiencias quench.
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Figura.- 39 Ajuste de la eficiencia quench, E, (en azul y los valores experimentales en rojo), en

tanto por uno, vs SQP.

Como se ha comentado anteriormente, este software también calcula las
incertidumbres absolutas de los 100 valores de la curva que se presentan en la Figura 40,
donde también aparece su funcidn de ajuste y su R?, que resulta ser de 0,9993; es decir, un
muy buen ajuste. Este ajuste nos permite conocer la incertidumbre absoluta de la eficiencia

guench, con k=1, en cualquier punto de la curva.
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y = 2,123E-12x* - 5,299E-09x3 + 5,009E-06x? - 0,0021x + 0,3316
R?=0,9993
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Figura.- 40 Incertidumbre absoluta de la eficiencia quench, E,, (k=1) vs u(Ey).

Con objeto de valorar con mas detalle la bondad del ajuste numérico, los valores
obtenidos de las eficiencias de deteccion a partir de la ecuacion (8) se pueden comparar con
los obtenidos a partir de los valores experimentales. Ambos valores, junto con sus
incertidumbres con un factor de cobertura k=1, y la diferencia relativa entre ambos valores,

se presenta en la siguiente Tabla 27.
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Muestra £ u, Eq UEQ Difefencia
relativa (%)
XFEO64A 0,4035 0,0020 0,3962 0,0066 -1,81
XFE064D 0,3698 0,0019 0,3675 0,0060 -0,62
XFE064C 0,3658 0,0019 0,3623 0,0059 -0,94
XFEO64E 0,3396 0,0018 0,3351 0,0054 -1,34
XFE064B 0,285 0,0017 0,2804 0,0045 -1,61
XFE064K 0,1966 0,0014 0,1998 0,0033 1,62
XFEO64G 0,1616 0,0013 0,1697 0,0029 4,99
XFE064) 0,158 0,0013 0,1643 0,0028 4,00
XFE064M 0,0605 0,0008 0,056 0,0012 -7,38
XFEO64F 0,0398 0,0006 0,0369 0,0008 -7,20
XFEO6G4| 0,036 0,0006 0,0338 0,0008 -6,06
XFEO64L 0,0335 0,0006 0,031 0,0007 -7,44
XFEO64H 0,026 0,0005 0,0289 0,0007 11,06

Tabla.- 27 Eficiencias de deteccion experimentales (¢) y quench (Eq) y sus incertidumbres
(k=1). Diferencia relativa entre las eficiencias (%).

Como se puede observar en la Tabla 27, el ajuste numérico de la ecuacién (8) es
bueno, las diferencias relativas entre los valores de eficiencia obtenidos experimentalmente
y los obtenidos a partir de la curva de extincidon son muy pequefias. Las mayores diferencias
relativas se observan a mayores extinciones (menores valores del pardmetro SQP). La
maxima diferencia relativa es de 11,06 %, que se da en el caso del menor de los SQP vy, por
lo tanto, de maxima extincidn. Este tipo de extincidn tan alta es muy dificil de conseguir si
se sigue correctamente el procedimiento descrito porque con la adicién de H3PO4 como se
ha expuesto en el apartado 3.3.1.- ”items a optimizar” se rebaja notablemente el aumento
de la extincidon por color. En cuanto a las incertidumbres de las eficiencias de deteccion,

I6gicamente son superiores si utilizamos la curva de extincion, pero siempre dentro de ser
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valores muy pequeios, que en ninguno de los casos considerados, ni en el de m3ds alta

extincion, alcanza el 3 %.

3.5.1.6.- Validacion de las curvas de extincion.

Las muestras medidas para analizar su estabilidad a lo largo del tiempo, y cuyos
resultados se presentan en el apartado 3.3.1.- ”items a optimizar”, de mejora de estabilidad
de las muestras de este documento, Tablas 8 y 9, sirven también para comprobar la bondad

de las dos curvas de extincidn propuestas.

Para ello, y partiendo de los resultados presentados en dichas Tablas sobre una
muestra test, se analiza qué eficiencia de deteccidn le corresponderia a cada medida en
funcidn de su SQP, y aplicando esa eficiencia y el recuento obtenido en cada medida, se
pueden evaluar la actividad que presenta la muestra test en cada una de sus medidas, es
decir, la actividad que obtendriamos de cada medida en funcién del tiempo transcurrido

entre la preparacion de la muestra y su medida.

En las Figuras 41 y 42 se pueden observar los resultados obtenidos, tanto para el
Fe-55 como para el Ni-63, respectivamente. En dichas figuras puede comprobarse que el
uso de la curva de extincion resulta eficaz, ya que la actividad obtenida en ambos casos no
disminuye con el tiempo. Esto es, a pesar de trabajar con muestras fuertemente inestables
(como puede ser el caso del Fe-55), la curva de extincién correspondiente es capaz de
corregir esta inestabilidad, de manera que los resultados de concentracion de actividad que
se obtengan van a ser, en cualquier caso, fiables, independientemente del instante en el

gue se midan.
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Figura.- 41 Evolucion de la actividad medida de Fe-55 en una muestra test con los dias
trascurridos entre su preparacion y medida .
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Figura.- 42 Evolucidn de la actividad medida de Ni-63 en una muestra test con los dias
trascurridos entre su preparacion y medida.
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Capitulo 4.- METODO PROPUESTO
4.1.- Matrices

Las matrices objeto de ensayo en este trabajo han sido suelos, sedimentos, aguas,

vegetales, alimentos, leche y filtros de captacién atmosférica.

4.2.- Reactivos, material y equipos

4.2.1.- Reactivos para la preparacion de las muestras

e HNO3 65% PA-ISO.

e HF 48%.

e H0,110 vols.

e NHsOH 25 % PA.

e Eter diisopropilico ACS.

e HCI 37 % PA-ISO.

e H3PO4 85 % ACS.

e CgH17N307 ACS (citrato amodnico).
e FeCl330% QP.

e NiCl,-6H,0 PA.

e CH3C:NOHC:NOHCH3; RA (dimetilglioxima).
e C;HeO (etanol).

e H3POs 1 M: se toman 3,4 ml de H3POs 85% y se diluyen a 50 ml de agua

destilada.
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e C(Citrato amédnico 1 M: se pesan 5,65 g y se disuelven en 25 ml de agua

destilada.

e Citrato amodnico 0,2 M: se pesan 12,5 g y se disuelven en 250 ml de agua

destilada.

e HCI 9 M: se toman 745 ml de HCl 37 % y se diluyen a 1000 ml de agua

destilada.

e HCl 8 M: se toman 662 ml de HCl 37 % y se diluyen a 1000 ml de agua

destilada.

e HCI1M:setoman 13 mlde HCI 8 My se diluyen a 100 ml de agua destilada.

e HCI 0,5 M: se toman 63 ml de HCI 37 % 8 M y se diluyen a 1000 ml de agua

destilada.

e HNOs3 3 M: se toman 20 ml de HNO3 65 % y se diluyen a 100 ml de agua

destilada.

e (Coctel para centelleo liquido Ultima Gold LLT “PerkinElmer”.

e Portador de niquel: se toman 0,41 g de NiCl,-:6H,0 y se disuelven en 100 ml

de agua destilada.

e Portador de hierro: se toman 8,5 g de FeCls y se disuelven en 100 ml de agua

destilada.

e Resina especifica para la separacidn de niquel suministrada por Triskem “Ni-

Resin®”.

e Resina de intercambio anidnico AG-1X8 forma cloruro 100-200 mesh.

e Disolucién de dimetilglioxima al 1 % (1 g de dimetilglioxima en 100 ml de

etanol).
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4.2.2.- Material y equipos

e Material de uso comun en el laboratorio.

e Columnas de intercambio i6nico de 15 mm de diametro interno y 200 mm

de longitud.
e Embudo de decantacion de 50 ml.
e C(Crisol de porcelana.
e Crisol de zirconio.

e Viales para centelleo liquido de polietileno de baja difusion antiestaticos de

20 ml.
e Molino de bolas planetario, modelo S100 de la marca Resch.

e Placa calefactora rectangular hasta 400°C, modelo Combiplac, marca

Selecta.

e Estufa con circulacién de aire forzado hasta 250°C, modelo Digitronic, marca

Selecta.
e Horno 1200°C, modelo 12 PR/400 ,serie 8B, marca Hobersal.

e pHmetro con electrodo combinado, modelo Five Easy, de la marca Mettler

Toledo.

e Balanza analitica de 220 g de capacidad y 0,1 mg de legibilidad, modelo
ME205, de la marca Mettler Toledo.

e Sistema de preparacion de muestras asistido por microondas 1400 W,

modelo 3000, de la marca Anton Paar.

e Digestor de alta presidn: Digestor de alta presién 350°C 130 bar, modelo

HPA-S, de la marca Anton Paar.
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e Equipo de absorcién atémica, modelo AAnalyst 220, de la marca

PerkinElmer.

e Espectrometro de centelleo liquido de ultra bajo fondo, modelo Quantulus

1220, de la marca PerkinElmer.

4.3.- Pre-tratamiento

Como se ha comentado en el apartado 3.3.1.- “items a optimizar”, el propésito final
en el pre-tratamiento de las muestras es conseguir una disolucién total de las mismas, es
por ello que en funcion del tipo de muestra el pre-tratamiento varia. Debido a la no
volatilidad tanto del hierro como del niquel, el secado o calcinado de las muestras no

presenta ninguna problematica en cuanto al pre-tratamiento de las mismas.

A continuacion se van a describir los distintos pasos llevados a cabo en funcion del

tipo de muestra.

En el caso de muestras liquidas, el volumen estandar a tratar es de 400 ml. En el caso
de muestras sdlidas se toman de forma rutinaria entre 1 y 2 gramos de masa seca, que
puede corresponder a una masa mucho mayor la que se toma en fresco de materiales como,

por ejemplo, biota, y en el caso de filtros, se mide entero de ser posible.

Muestras acuosas:

Las muestras acuosas no requieren de un pre-tratamiento debido a la que los

elementos objeto de analisis se encuentran ya en disolucidn.

Suelos y muestras inorganicas:

Una consideracidon importante es saber si los resultados son requeridos en peso seco
0 peso bruto de la muestra, ya que ello condiciona los datos que deben de registrarse
respecto a las relaciones peso seco / peso bruto [61]. En todo caso, el pre-tratamiento de la
muestra arranca con el secado de ésta que se realizard a una temperatura de 105 + 5 °C.
Debe verificarse la constancia en el peso final de la muestra. Posteriormente, y con ayuda

de un molino de bolas, la muestra debe triturarse para que el tamafio mayoritario de grano
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final sea como maximo de 0,5 mm. El paso final sera la calcinaciéon de la muestra, que se
llevara a una temperatura de 600 °C durante al menos 8 horas. En cualquier caso, tras la
calcinacién la muestra debe de tener un color homogéneo y no tener manchas o puntos de
color negro, lo que delataria la presencia de materia organica en estado carbonoso atin no

destruida [61].

El siguiente paso consistird en la disolucion de la muestra tomando una alicuota
sobre la que se llevard a cabo una disgregacién bdsica o en su caso una digestidon en
microondas. En el caso de una disgregacidn bdsica se anaden en un crisol de zirconio entre
1y 2 gramos de muestra y 15 gramos de NaOH. Se coloca en horno por 20 minutos a una
temperatura de 900 °C. Una vez fria, la muestra en el crisol se disuelve con ayuda de agua
caliente y HNO3 1 M. Posteriormente se diluye en un matraz y la muestra estaria lista para
su posterior separacion. Para muestras de caracteristicas conocidas que puedan ser
disueltas usando una digestidn acida, se recomienda el uso del microondas; en este caso se
afaden del orden de 0,75 gramos de muestra por reactor y se afiaden 7 ml de HNO3 65%,

3,5 ml de HCI 37%, 3 ml de HF 48% y 2 ml H,0; 110 vols.

Leche, vegetales y alimentos:

De nuevo, con este tipo de muestras, es importante saber en qué unidades se
requiere la informacién referente a la actividad de la muestra, si en peso seco o en peso
fresco, ya que ello condiciona los datos que deben de registrarse respecto a las relaciones
peso seco / peso fresco. En el caso de estas muestras, debido a la complejidad de su
composicion y a la presencia de abundante materia organica, la calcinacion a 600 °C es el
método empleado para la eliminacion de la materia organica que es destruida
completamente evitando asi el uso de grandes cantidades de reactivo en la digestion
himeda. La muestra es calcinada durante al menos 8 horas. Después de calcinar la muestra
se disuelve en HNO3 1 M. Posteriormente se diluye en un matraz y la muestra estaria lista

para su posterior separacion.

Filtros de aerosoles:

Los filtros de aerosoles son calcinados a 600 °C. En caso de aparicién de residuo

insoluble éste se trata con acido fluorhidrico en crisol de teflon y posterior adicién de acido

Determinacién de Fe-55 y Ni-63 en muestras medioambientales.



Capitulo 4.- METODO PROPUESTO 120

nitrico. Posteriormente se evapora a sequedad para eliminar el exceso de acido fluorhidrico

y se disuelve en HNO3 1 M. La muestra estaria lista para su posterior separacién.

Muestras combustibles:

Para tratar las muestras combustibles utilizamos un digestor de alta presion. En cada
tubo del equipo se introducen 0.1 g de petréleo y se aifiaden: 1,50 ml de HNOs (67 %), 0,75
ml de HCI (37 %) y 0,3 ml de HF (48 %). Las condiciones de funcionamiento de este aparato
serian las siguientes: presién 100 bares, calentamiento rapido hasta 80 °C y rampa de 40
min hasta 150 °C, y, finalmente, rampa de 120 min hasta 260 °C (véanse la Figura 43 y la

tabla 28 como ilustracién de estas condiciones de operacion) .

i

150 _

&0

b {
¢ 40 “60 P [min)]

Figura.- 43 Esquema de las condiciones de operacion del digestor de alta presion.

Segment <Segment Type> <Target SP> <Duration> [min]
(n) [°C]
1 Step 80
2 Time 150 0:40:00
3 Step 260
4 Dwell 2:00:00
5 End;
EndType: Reset

Tabla.- 28 Tabla de condiciones de operacion de digestor de alta presion.
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Posteriormente la muestra se evapora a sequedad en crisol de tefldn para eliminar
el exceso de acido fluorhidrico y se disuelve en HNO3 1 M. La muestra estaria entonces lista

para su posterior separacion.

4.4.- Separacion Radioquimica

Una vez tenemos la muestra en disoluciéon deberemos afadir los portadores de
hierro y de niquel que nos permitiran determinar los rendimientos de las separaciones
radioquimicas. Como se ha comentado en el apartado 3.3.1.- “ items a optimizar”, la adicién
de hierro no serd necesaria en muestras en las que por su naturaleza ya contengan este
elemento, como es el caso de sedimentos y suelos. Véase apartado 4.5.- “Calculo del
rendimiento de separacién radioquimica por espectrometria de absorcion atdmica” de este

documento.

A continuacion, se aborda la separacion radioquimica conjunta de hierro y

niquel, llevando a cabo los siguientes pasos:
a) Se adiciona 1 ml de dimetilglioxima.
b) Se ajusta el pH a un valor de 6,0 + 0,5 con adicion de amoniaco.
c) Se mantiene en agitacién durante una hora en caliente y se decanta el precipitado.
d) Se filtra la muestra y el precipitado se disuelve en HCI 8 M.

e) Se acondicionan 3,0 g de resina de intercambio anidénico AG-1X8 con 90 ml de HCI 8

M.

f) Se pasa la muestra por la columna a una velocidad aproximada de 0,5 ml‘min?y se
recoge el eluato que contiene el niquel en un vaso de precipitados. El hierro queda

retenido.

g) Se afiaden 50 ml de HCI 8 M y se recogen en el mismo vaso. A esta alicuota que

o _n

contiene el niquel se le realiza una separacién siguiendo en el paso “p”.

h) Se lava la columna con 30 ml de HCI 8 M.
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i)

j)

k)

o)

p)

a)

t)

Se eluye el hierro con 100 ml de HCI 0,5 M.
La muestra eluida se evapora hasta casi sequedad y se disuelve en 10 ml de HCI 9 M.

Se realiza una primera extraccién en embudo de decantacion con la muestray 10 ml
de éter diisopropilico. El hierro pasa a la fase organica. A la fase acuosa se le realiza

posteriormente una segunda extraccion.

A la fase organica conteniendo el hierro se le afiaden 10 ml de agua para extraer el

hierro. Se recoge la fase acuosa que contiene el hierro.

A la fase acuosa de HCI 9 M se le hace una nueva extraccién con 10 ml de éter
diisopropilico, se descarta la fase acuosa y a la fase organica se le hace una nueva
extraccién del hierro con agua destilada. El hierro pasa a la fase acuosa, esta

disolucién se junta con la obtenida en el paso “k” y se evapora hasta casi sequedad.

A continuacién, se adiciona agua destilada hasta 20 g, de los cuales se coge una
alicuota de 1,5 g que se diluyen a 100 ml para determinar el rendimiento quimico

midiendo el hierro estable por absorcién atéomica.

El resto de la muestra se evapora a sequedad y se afiaden 3 ml de HsPOs 1 My 17
ml de céctel de centelleo Ultima Gold LLT. La muestra test estaria lista para ser

medida en el equipo de centelleo liquido.

“_n

La muestra que contiene el niquel procedente del paso “g” es evaporada hasta

sequedad y se redisuelve con 10 ml de HCI 1M.
Se aflade 1 ml de citrato amdnico 1 My se ajusta la muestra a pH 8-9 con amoniaco.

Se pasa la muestra por una columna cromatografica especifica de niquel
suministrada por Eichrom, “Ni-Resin®”, previamente acondicionada con 5 ml de

citrato amdnico 0,2 M tamponado a pH 8-9.

Se lava la columna con 30 ml de citrato amdnico 0,2 M.

A continuacién se eluye el niquel con 6 ml de HNO3 3 M en un vaso previamente

tarado y se adiciona agua destilada hasta 20 g, de los cuales se coge una alicuota de
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2 g que se diluyen a 25 ml para determinar el rendimiento quimico midiendo el

niquel estable por absorcion atémica.

u) El resto de la muestra se evapora a sequedad y se afiaden 3 ml de agua destilada y
17 ml de cdctel de centelleo Ultima Gold LLT. La muestra test estaria lista para ser

medida por centelleo liquido.

4.5.- Calculo del rendimiento de separacion radioquimica por

espectrometria de absorcion atomica

Para llevar a cabo la determinacidn del rendimiento de la separacion radioquimica
es necesario la cuantificacién del analito antes y después de dicha separacidn. Para ello se
precisa de métodos instrumentales que nos permitan cuantificar éste de manera fiable y
con limites de deteccidn adecuados. En este trabajo se ha utilizado un equipo de Absorcién
Atdmica, de la marca PerkinElmer, modelo AAnalyst 200, descrito en el apartado 2.4.2.-

“Equipo de medida por absorcidn atdomica” de esta Tesis.

Este equipo es sometido a diferentes tipos de mantenimiento. El de operacién,
consistente en la limpieza del equipo y vaciado del depdsito de drenaje y se ejecuta
semestralmente. El otro es una mantenimiento mads exhaustivo realizado directamente por
la empresa PerkinElmer, en el que se cambian los filtros, y se realizan limpiezas de la 6ptica,
asi como controles de estabilidad y de respuesta. Este ultimo mantenimiento se lleva a cabo

anualmente.

A continuacién se expone el detalle de las determinaciones de rendimiento de la

separacion radioquimica para el caso del hierro y del niquel.

4.5.1.- Determinacion de rendimiento de la separacion de hierro

Una de las problematicas encontradas en la determinacién del rendimiento de
separacion del Fe-55 es la debida a la presencia del elemento hierro, de forma natural, en
distintos tipos de matrices debido a su amplia distribucién en la naturaleza, tal como se ha
comentado en el apartado 2.3.1.- “Quimica del hierro”. Este seria el caso, por ejemplo, de

suelos y sedimentos. Por una parte, el hierro estable se afiade, en cantidad conocida, como
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portador a la muestra y se usa el valor de esta cantidad afadida para determinar el
rendimiento de la separacién, a través de su determinacidén por absorcidn atémica. La
presencia de éste en la muestra de forma natural se puede considerar una interferencia que
nos conducirad a sobrestimar el rendimiento de la separacién radioquimica y, por lo tanto,
subestimar la actividad de la muestra. Por otra parte, si a una muestra ya rica en hierro
estable se le afiade mas de éste, como portador, habra un fuerte aumento del color en la
muestra ya separada, y por lo tanto, un aumento de la extincidn y su correspondiente
disminucién de la eficiencia. De aqui se desprenden dos efectos ambos indeseables y ya
comentados: inestabilidad de la muestra test a lo largo del tiempo y aumento del limite de
deteccidn. Asi es que resulta necesario determinar, antes de proceder a realizar la
separacion radioquimica, el contenido en hierro de cualquier muestra susceptible de

contenerlo.

Consideramos despreciable la presencia de hierro en la muestra siempre que su
valor sea inferior al 2% de la cantidad de portador de hierro a anadir; en nuestro caso
afiadimos 10 mg, por lo que cualquier valor inferior a 0,5 mg se consideraria despreciable.
La elecciéon de un valor de 10 mg de hierro es un compromiso entre considerar despreciable
la concentracién natural del hierro en la muestra y la de no incrementar en exceso la
concentracién de hierro en la muestra final, lo que conllevaria una disminucién de la
eficiencia de deteccion debido al aumento en la extincion de la muestra test final por el color

de la misma.

En aguas de consumo el valor paramétrico de concentracién de hierro es de 0,2 ppm
[62] por lo que un andlisis en aguas de consumo requeriria la adicién de portador. En aguas
subterraneas anaerobias se pueden encontrar concentraciones de hierro ferroso de varios
miligramos por litro [63] por lo que se aconseja su cuantificacion para, o bien complementar

la adicidn de portador, o bien para omitir la adicion del mismo.

Por lo tanto, la determinacién por medio de técnicas analiticas, en nuestro caso
espectrometria de absorcidon atémica, del hierro presente en las muestras, nos permite la
eleccidn de la adicidn, o no, de portador a las muestras. El cdlculo del rendimiento de Ia

separacion quimica dependera de la presencia de hierro en la muestra.
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Para la determinacién del contenido de hierro con el equipo de absorcién atdomica
se requiere previamente llevar a cabo una curva de calibracion. Para ello se preparan tres
disoluciones a tres concentraciones dentro del rango de medida, en nuestro caso, de 2 ppm,

4 ppm y 6 ppm partiendo de un patrdn certificado de hierro de 1000 ppm.

Una vez preparadas estas disoluciones se enciende el equipo de absorcion atdmica
AAnalyst 200 de PerkinElmer. Después de configurarlo para la medida de hierro se lleva a
cabo su calibracién midiendo los patrones preparados con anterioridad. Posteriormente,

introducimos el blanco y por ultimo la muestra. Se realizan tres medidas en cada punto.

Para llevar a cabo el cdlculo del rendimiento de la separacién quimica es necesario
conocer el contenido de hierro de la muestra. Cuando la muestra es liquida, éste se mide
directamente con el equipo de absorcidon atdmica. Si la concentracidn de hierro supera el
valor mas alto de la calibracidn, se realiza una dilucidn para ajustar su valor al rango de la
calibracion. Cuando tenemos una muestra sélida se toma una alicuota de la misma tras su
disolucion tal como se ha descrito en el apartado 4.3.- “Pre-tratamiento” y se realiza una

primera dilucién que se medira por absorcién atémica.

Al igual que en el caso de las muestras liquidas y si fuera necesario, debido a la
existencia de un exceso de hierro, se hara una nueva dilucién para ajustar su valor al rango

de la calibracion.

El equipo, a partir de la curva de calibracidn y la absorbancia obtenida de la muestra
y siguiendo la ley de Lambert-Beer tal y como se describe en el apartado 2.4.2.- “Equipo de
medida por absorcién atémica” nos proporciona el valor de la concentracién de hierro de la
muestra. Como control, se introduce una muestra de concentracidon conocida que no sea
una disolucidn utilizada en la realizacion de la curva de calibracion. El valor obtenido debera
estar dentro de un margen del +/-5 % del valor real. De no ser asi se prepararan nuevos

patrones y se volveran a medir las muestras.

En el caso de que la medida de la muestra en este equipo superase la concentracién
maxima a la que se ha calibrado el equipo, se prepararia una dilucién de la misma para que

entre dentro del rango de concentraciéon de trabajo.

4.5.2.- Determinacion de rendimiento de la separacion de niquel
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Al ser el niquel un elemento no tan abundante en la naturaleza como el hierro, no
se hace necesaria la determinacion previa de este elemento para el calculo del rendimiento,
salvo en aquellas muestras que por su origen o composicion conocida, sea necesario
hacerlo. En nuestro caso afiadimos 1 mg de niquel a la muestra como portador por lo que
consideramos que la muestra debe contener menos de 0,02 mg de niquel por muestra, valor
gue no se supera en muestras medioambientales para las masas de muestra objeto de

analisis.

Al igual que en el caso de la medida de hierro, para la determinacién del niquel se
requiere de la preparacion de tres disoluciones de distintas concentraciones de niquel,

disoluciones preparadas a partir de un patrdn certificado de niquel de 1000 ppm.

Una vez preparadas estas disoluciones, se enciende el equipo de absorcién atdmica,
después de configurarlo para la medida de niquel se lleva a cabo la calibracion midiendo los
patrones preparados con anterioridad. Posteriormente introducimos el blanco y por ultimo

la muestra. Se realizan tres medidas en cada punto.

El equipo, a partir de la curva de calibracidn y la absorbancia obtenida de la muestra
y siguiendo la ley de Lambert-Beer tal y como se describe en el apartado 2.4.2.- “Equipo de
medida por absorcién atémica”, nos proporciona el valor de la concentraciéon de niquel de
la muestra. Como control, se introduce una muestra de concentracién conocida que no sea
una disolucién utilizada en la realizacion de la curva de calibracién. El valor obtenido debera
estar dentro de un margen del +/-5 % del valor real. De no ser asi se prepararan nuevos
patrones y se volverdn a medir las muestras. En el caso de que la medida de la muestra en
este equipo supere la concentracién maxima a la que se ha calibrado el equipo, se prepara

una dilucién de la misma para que entre dentro del rango de concentracidn de trabajo.

4.6.- Medida en el equipo de centelleo liquido

Las medidas de la muestra test se realizan en el equipo de centelleo liquido
Quantulus 1220, tras haber pasado los controles de funcionamiento que se realizan previos
a la medida de cualquier muestra. Estos controles son de dos tipos. Por una parte, son los

propios equipos los que autoajustan los fotomultiplicadores con la ayuda de unas emisiones
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luminosas que se activan con la medida de cada vial de una muestra. En este ajuste interno
no cabe posibilidad alguna de intervencion humana. Por otra parte, previamente a la
medida de cualquier muestra, se realiza una medida corta de un vial de control que contiene
una cantidad conocida de tritio, emisor beta de baja energia, y que produce una tasa de
recuento significativa, estadisticamente hablando. Se evalua la estabilidad de su recuento

en el tiempo.

El mantenimiento operativo de estos equipo es basico y consiste en la limpieza del
filtro de aire trasero y el vaciado del recipiente del agua de condensacion que se realiza

semestralmente.

Los viales con las muestras test se introducen en algunos de los huecos de las tres
bandejas de que dispone el equipo para alojar los viales. Mediante el software del equipo
para adquisicion de datos (WinQ de PerkinElmer) se programa para la realizacidon de la
medida empleando el protocolo de tritio, como ha quedado establecido en el apartado
3.5.1.1.- “Protocolo de medida”. Se programa para que la muestra permanezca previamente
en oscuridad en el interior del equipo un minimo de 6 horas para garantizar la ausencia de
fotoluminiscencia en las medidas. En la programacién de la medida, se escogen las ventanas
de recuento establecidas desde los canales 20 a 420 para la medida de Ni-63 y de 25 a 225
para la medida de Fe-55. Estas ventanas de recuento vienen definidas por la extensidn de
los espectros observados en la realizacion de las curvas de extincion de ambos

radionucleidos (ver figuras 32, 33, 36, 37 y 38).

Cada vial de centelleo se medira tres veces un tiempo de recuento minimo de 60
minutos en cada ciclo y de estas tres medidas se obtendrd su valor medio. Ahora bien, el
tiempo de recuento necesario viene determinado por el limite de deteccién que sea
necesario alcanzar, que a su vez depende del tipo de muestra y del propésito de la medida,
gue en ocasiones incluye la existencia de valores reglamentarios para tal limite. Esto
conduce a que, por ejemplo, en el caso de aguas, cuando se mide Ni-63 el tiempo minimo
por ciclo es de efectivamente 60 minutos, mientras que para suelos es de 120 minutos,
llegdndose a necesitar incluso 480 minutos para la medida de este mismo radionucleido en

leche.
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Por otra parte, la medida del pardmetro de extincién SQP, a través de la medida con
la fuente externa de Eu-152 que tiene el equipo Quantulus 1220, como se ha expuesto en
el apartado 3.5.1.5.- “Determinacidon de la eficiencia de deteccidn”, necesaria para
establecer la eficiencia de deteccién a aplicar a cada muestra test a través de la
correspondiente curva de extincidn, se realiza mediante 3 recuentos de 1 minuto de

duracidn cada uno, previos a la medida del centelleo de la muestra.

Los resultados de las medidas se obtienen usando el software de andlisis espectral
EasyView de PerkinElmer. Se observan los espectros promedios de las 3 recuentos
obtenidos por cada muestra, para ver si son correctos y si se observa alguna contaminacion
o interferencia en ellos. De los resultados se obtienen los valores medios del valor del
pardmetro SQP y de las tasas de recuento que servirdn para determinar la actividad de la

muestra.

Con caracter trimestral se mide una muestra blanco. Como ya se ha descrito en el
apartado 3.5.1.2.- “Blancos” de este documento, para preparar una muestra blanco de cada
radionucleido se lleva a cabo el mismo procedimiento descrito anteriormente sobre una
muestra de agua destilada, libre de Ni-63 y de Fe-55. Adicionalmente, se prepara una
muestra de blanco si cambiase alguno de los pardmetros siguientes: con una nueva caja de
viales, siendo ésta de distinto lote al preparado previamente en cada trimestre o si cambiase
el lote del portador de hierro o niquel, en su caso, que se emplea en la preparacién de las

muestras.

El recuento de las muestras blanco se realiza en 3 ciclos de 120 minutos para el
analisis de Fe-55 y de 360 minutos para el caso del Ni-63. Estos valores se han establecido
como los necesarios para alcanzar los limites de deteccion requeridos habitualmente en el

laboratorio LMBA, que dependen del tipo de muestra y del propésito de la determinacion.

4.7.- Obtencion de resultados

4.7.1.- Determinacion del rendimiento de separacion
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Se toman My gramos de muestra en los que se llevara a cabo el procedimiento de
separacion y se adiciona un volumen Vp, de una disolucién de portador de niquel o hierro,

en cada caso, cuya concentracion es Cp.

La masa de niquel o hierro adicionada, Np serd
NP = Vp - Cp (9)

Tras la separacién radioquimica la muestra se lleva a una masa, s, con ayuda de la
balanza analitica. Se toma una alicuota por pesada, b y se diluye hasta Vm en un matraz. En
esta disolucién se llevard a cabo la medida por absorcién atdmica para determinar el

rendimiento. El resto de la muestra, s-b, sera utilizado para medirla por centelleo liquido.

Para determinar el rendimiento quimico obtendremos el valor de la medida por
absorcién atémica de la concentracion, C. El rendimiento quimico, 1, se obtendra entonces

aplicando la siguiente relacidn:

C-Vpy-s
P

Por otra parte, el cdlculo de la masa de la muestra que se incorpora finalmente al

vial de centelleo, M, es el siguiente:

_Mp-(s—b)
S )

M (11)

4.7.2.- Concentracion de actividad

Se realiza el procesado de los recuentos a partir de los datos de las tasas de recuento
proporcionadas por el software Easyiew del equipo de centelleo liquido determinando la
concentracion de actividad de Fe-55 y Ni-63, su incertidumbre asociada expresada como la
incertidumbre combinada expandida con el factor de cobertura, k, igual a 2, y el limite de

deteccidn. Para ello se ha desarrollado el correspondiente soporte informatico.
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La actividad por unidad de volumen o masa, es decir, la concentracidn de actividad,

a, de una muestra determinada se calcula de la siguiente forma:

Rm_RO
enM

eht (12)

Donde:

Rm es la tasa de recuento de la muestra debido al Fe-55 o al Ni-63, en su caso;
Ro es la tasa de recuento de la muestra blanco;

M es la masa o volumen de la muestra tomada para el andlisis;

1 es el rendimiento de la separacién quimica;

¢ es la eficiencia de deteccidn en la muestra, que se obtiene de la curva de extincidon
a partir del pardmetro de extincidén, SQP, que a su vez se obtiene en la medida del vial de la

muestra;
A es la constante de desintegracion de Fe-55 o al Ni-63, en cada caso;

t es el tiempo transcurrido desde la fecha de referencia a la que haya que expresar

el contenido radioldgico de la muestra, hasta su recuento por centelleo liquido.

Esta concentracidon de actividad se puede reescribir de la siguiente forma:

a=(Ry,—Ry)w (13)
Donde
et
= 14
w Y (14)

Es a través de estas dos expresiones en donde se pueden observar los factores que

van a influir en la incertidumbre del resultado obtenido al aplicar este método. Seran:

- los valores de las tasas de recuento de la muestra y del blanco (que incluye la

influencia del fondo medido por el equipo asi como de los productos quimicos y demas
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materiales empleados en llevar de la muestra original a la muestra test en el vial de

centelleo);
- la eficiencia de deteccion;

- el volumen o masa de la muestra tomada para la determinacién de la

concentracion de actividad;
- el rendimiento quimico de la separacion radioquimica;

- la diferencia de tiempos entre el establecido como dia de referencia y dia de

recuento, y

- la constante de desintegracién de cada radionucleido.

4.7.3.- Incertidumbres

El procedimiento general para el cdlculo de incertidumbres es el que aparece en la
norma ISO/IEC Guide 98-3 Uncertainty of measurement — Part 3: Guide to the expression
of uncertainty in measurement (GUM:1995) [48]. Dicha norma conduce al calculo de la
incertidumbre combinada a través de las varianzas de las diferentes variables que

intervienen en el calculo de la concentracién de actividad, a, como:

(15)
que, aplicado a la ecuacion (13), resulta ser:
R
Ug = (Tm-l'_)'wz + (Rw _RO)Z u\%v
’ (16)

Siendo:

t el tiempo de recuento de la muestra, en's;
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to el tiempo de recuento de la muestra blanco, en s;

U, laincertidumbre estandar de la actividad a;

u,, laincertidumbre estandar del parametro w.

El primer término de la ecuacién (16) se corresponde con la incertidumbre debida al

recuento. Y adopta la expresion:

(17)

Esta componente de la incertidumbre depende de las tasas de recuento de la
medida de la muestra y de la medida del blanco, asi como de los tiempos de recuento de
ambas medidas. Con lo cual, su valor final dependerd de la propia concentraciéon de
actividad de la muestra test y, por lo tanto, no adopta un rango de valores sino que es muy
dependiente de esa concentracién de actividad. Obviamente, los tiempos de recuento
influyen pero tal y como se ha expuesto en el apartado 4.6.- “Medida en el equipo de
centelleo liquido”, esos tiempos adoptan unos valores minimos fijos, que vienen definidos
para poder conseguir los valores requeridos de los limites de deteccion, pudiendo
modificarse si fuera necesario. En lo que respecta al valor de la tasa de recuento del blanco,
aparte de emplear un equipo de centelleo liquido que tiene los menores niveles de tasa de
recuento de fondo del mercado, los viales de centello de polietileno han sido escogidos en
el apartado 3.5.1.3.- “Eleccién de viales” precisamente para que la tasa de recuento del
blanco fuera lo mas baja posible y, por ende, la incertidumbre de la concentracién de

actividad.

En cuanto al segundo término, se corresponde con la incertidumbre del pardmetro
w. Considerando la expresidon (14), la incertidumbre de w (uw) se obtiene a partir de la

siguiente ecuacion (18):
() = () G+ 29

Siendo:
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u, la incertidumbre estandar del rendimiento quimico 7;

Uy, laincertidumbre estandar de la masa o volumen de muestra M;

U, laincertidumbre estandar de la eficiencia de deteccidn g, que se obtiene de las
graficas 35 y 40 del apartado 3.5.1.5.- “Determinacién de eficiencia de deteccion” de esta

Tesis.

Como se puede apreciar, las incertidumbres de la diferencia de tiempos entre el
establecido como el dia de referencia y el dia de recuento y de la constante de
desintegracion se han considerado como despreciables dadas la precisién con la que se mide
el tiempo, que las incertidumbres de las constantes de desintegracion son pequefias (0,28%
para el Fe-55 [4] y 2,2% para el caso del Ni-63 [5]) pero, sobre todo, a que los tiempos
empleados, de unos pocos dias, no son comparables a los periodos de semidesintegracién,
de 2,747 afios para el Fe-55y, 98,7 afios para el Ni-63, por lo cual las incertidumbres en el

factor et son despreciables [64].

La eficiencia € se obtiene de las correspondientes curvas de extincién, conforme a lo
descrito en el punto 3.5.1.5.- “Determinacion de eficiencia de deteccién”. Junto con las
correspondientes curvas de extincidon de Fe-55 y Ni-63 se han obtenido asimismo los valores
de la incertidumbre estandar de las eficiencia U en funcién del valor del parametro de
extincion SQP, que se han visto reflejadas en figuras 35 y 40. Dichas incertidumbres se han
obtenido a partir de los valores de las incertidumbres de recuento de los valores de
eficiencia medidos, de la incertidumbre de la actividad de trazador secundario empleado en
cada caso y de la incertidumbre en la medida del parametro de extincidn. Se han calculado
empleando el método de Monte Carlo, que permite la ISO/IEC Guide 98-3 (GUM) [48], a
través del propio programa QUENCH [60] empleado para determinar las curvas de extincion.
Si se observan los valores de incertidumbre estandar de las eficiencias de las curva de
extincién obtenidas en los apartados 3.5.1.5.3.- “Calibracién de Ni-63. Curva de extincién de
Ni-63” para el caso de Ni-63 y 3.5.1.5.4.- “Calibracién de Fe-55. Curva de extincién de Fe-
55” para el caso de Fe-55, los valores maximos que se pueden obtener de la incertidumbre

estandar relativa adoptan los valores de 1,70% para el caso de la medida de Ni-63 y 2,59%
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en el caso de la medida de la eficiencia del Fe-55. En general, la incertidumbre relativa es

mas alta para el Fe-55 que para el Ni-63.

Respecto de los valores de la incertidumbre en la masa o volumen, u,,, éstas se

determinan mediante el empleo de balanzas. Dicha incertidumbre se obtiene aplicando la
formulacion general, ecuacion (15), a la ecuacion de calculo de la masa M, ecuacién (11)
obtenida en apartado 4.7.1.- “Determinacion del rendimiento de separacién”, con lo que se

obtiene:

Upr\2 1 \2 b?
Uy =M- <M_T) +<S—b> <u§+s—2u§ (19)

Siendo:

U, : la incertidumbre asociada a cada una de las magnitudes, x, que aparecen en la

ecuacion.

Las alicuotas involucradas se tomaran siempre por pesada en balanza. En el caso de
materiales sélidos, se emplea la balanza analitica, cuyo valor tipico de incertidumbre
registrado es de 1,54 10* g en el rango del gramo, con lo que las incertidumbres tipicas
relativas seran del orden de 0,008% cuando se midan 2 gramos y 0,031% cuando se mide
medio gramo. En el caso de la balanza granataria, que es la que se emplea para medir
volumenes de muestras liquidas del orden de las centenas de mililitros, su valor tipico de la
incertidumbre es de 0,12 g, con lo que la incertidumbre tipica relativa en la medida de dicho

volumen seria de 0,03%.

Respecto a la incertidumbre combinada asociada al rendimiento quimico, u,, se

obtendra aplicando la misma ecuacién (15) de propagacion de incertidumbres a las
ecuaciones de calculo del rendimiento del apartado 4.7.1.- “Determinacioén del rendimiento

de separacién”, lo que nos conduce a la expresidn siguiente:

o [ G T e
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Donde:

u, : la incertidumbre asociada a cada una de las magnitudes, x, que aparecen en la
ecuacion del calculo del rendimiento 1 del apartado 4.7.1.- “Determinacién del rendimiento

de separacion”.

De forma resumida, la incertidumbre relativa combinada de todo este proceso de
determinacién del rendimiento daria un valor tipico de 1,28% para la medida de hierro y de

1,06% para la medida de niquel.

4.7 .4.- Calculo del limite de deteccion

El cdlculo del limite de detecciéon de la concentracién de actividad se realiza
siguiendo la formulacién de la ISO 11929 [10]. Para ello, previamente hay que establecer el
limite critico, LC, que se obtiene de la ecuacién de la concentracidn de actividad cuando esta

vale 0. Es decir, cuando

(21)

Teniendo en cuenta la definicion del limite critico como el valor de la incertidumbre
de la concentracién de actividad cuando ésta es 0, multiplicada por el quantil de Ila
distribucion normal de la probabilidad o de cometer un error de primera especie (k1_g), si
se elige, como es practica habitual, que esta probabilidad sea de un 0,05 se obtendria que

ki_, = 1,645. A este valor lo denotamos como k. Esto nos conduce a la ecuacién (22).

LC=ki_g-u,(0)=k-w- (22)

En cuanto al limite de deteccién, denotado como LD, siguiendo la norma ISO 11929

[10], éste se calcula como:
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LD = LC + kl—ﬁ * uLD (23)

siendo u;p la incertidumbre estandar en la concentracion de actividad u, cuando
tal actividad es justamente el valor del limite de deteccidn. La elecciéon para la probabilidad
B de cometer un error de segunda especie se toma, de nuevo, como un 0,05, con lo que

kl_[; = 1,645 e igual de nuevo a k.

Procedemos a operar para obtener el valor del LD partiendo de la propia definicién

del limite LD.

(LD — LC)? =LD? —2-LD-LC + LC?* = k? - u}, (24)

Si tenemos en cuenta la incertidumbre estandar de la concentracion de actividad de

la ecuacion (16)

R R Uy 2
(LD — LC)? = k% -u?p =k2-[w2-<Tm+T—Z)+a2-(—W) ] (25)

Pero como por la definicion del limite de deteccidn,

a=LD=(R,—Ryw (26)
se obtiene la tasa de recuento R,,, que corresponde a ese valor de actividad LD

gue se sustituye en la expresion de la diferencia entre LD y LC:
LD R, R U\ 2
(LD — LC)? = k2 [WZ : (—+—°+—°) +1D2 - (22) ]
wet ot t w

w LD 1 1 (RN
:kz-[ +R0-<—+—>-W2+LD2-(—W)]
t t "t w
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y teniendo en cuenta el valor del limite critico, podemos reescribir la diferencia

anterior como:

LD -w Uy, \ 2
+LC2 4+ k2-LD? - (—W) (29)
w

(LD — LC)? = k? -

Despejando, obtenemos finalmente el limite de deteccidn de la concentracion de

actividad, como:

k2-Z+2-LC
LD =

R

(30)

Se puede observar a través de la ecuacion (30) que el limite de deteccidén de la

concentracion de actividad depende:

a) del pardmetro w, que a su vez depende la masa o volumen de la muestra,
del rendimiento quimico y de la diferencia de tiempos entre el establecido

como dia de referencia y dia de recuento (véase ecuacion (14));

b) de la incertidumbre estandar relativa de dicho pardametro w, que tiene
valores inferiores al 5% dada la valoracién de las incertidumbres tipicas
mostradas en el apartado 4.7.2.- “Concentracién de actividad” de esta Tesis.
Su dependencia no es muy importante porque ese valor estd elevado al
cuadrado y multiplicado por k?, que tiene un valor de 2,70 y restandose
todo ello respecto de la unidad, con lo que el denominador de la expresion

del LD tiene un valor maximo de 0,9933;
c) del tiempo de recuento de la muestraty

d) del limite critico, que, a su vez, depende de nuevo del pardametro w, del
tiempo de recuento de la muestra y del blanco y de la tasa de recuento de
dicho blanco (véase ecuacién (22)). Es por ello que los tiempos de recuento

de algunas muestras, dependiendo del limite de deteccidn requerido,
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puedan ser mayores de los tres ciclos de 60 minutos establecidos en el

apartado 4.6.- “Medida en el equipo de centelleo liquido” de esta Tesis.

Aplicando esta formulacién a la medida de aguas, por ejemplo, los valores que se
obtienen para los limites de deteccién son de alrededor de 22 Bg/m? en la determinacién
de Fe-55y de 13 Bg/m3 en la determinacién de Ni-63, habiendo tomado en torno a 1 litro
de agua para ejecutar el analisis, tal y como puede observarse en las Tablas 29 y 30. En estas
tablas se muestran algunos valores tipicos que adoptan los parametros de masa o volumen,
rendimiento de separacion radioquimica, tiempo total de recuento y los correspondientes
limites de deteccidn, LD, que se obtienen aplicando el procedimiento descrito en las
condiciones de esta Tesis para diferentes muestras de diferentes matrices. Estos valores de
limites de deteccidn, obviamente, son menores que los requeridos (véase apartado 5.2.1.5.
“Intervalo de uso, requisitos de incertidumbre y limite de deteccidon” de esta Tesis). Ahora
bien, como puede observarse, precisamente para poder alcanzar los limites de deteccién
solicitados, en ocasiones se ha partido un mayor volumen o masa de los establecidos como
de rutina en esta Tesis (apartado 4.3. “Pre-tratamiento”). En otras ocasiones, ademas de
esta opcion, se ha incrementado el tiempo de recuento, al haber resultado ser algo bajo,

aunque superior al 50%, el rendimiento quimico obtenido.

Por otra parte, hay que considerar que, en ocasiones, los valores se precisan a una
fecha de referencia que no se corresponde, necesariamente, con la de la medida. Esto
supone elevar los correspondientes limites de deteccidn por el factor e?t, factor que en el
caso de Fe-55, puede adoptar un valor relativamente alto dado el corto periodo de
semidesintegracion de este radionucleido, y dependiendo del tiempo transcurrido desde la
fecha de referencia hasta la de medida. Puede verse este ligero efecto en el caso del Fe-55
en la propia Tabla 29 donde se ofrecen los valores que adoptan los limites de deteccién a
fecha de medida y a fecha de referencia, cuando la diferencia en dias es la que se observa
en latercera columnay que no va mas alla de unos pocos meses. En la Tabla 30 se contempla
el nulo efecto de estas correcciones sobre los limites de deteccion del Ni-63 dado su elevado

periodo de semidesintegracion.
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Matriz t (min) Dias M/V N (%) LD (medida) LD (referencia)
Agua 180 60 0,400 | 95 39 Bg/m? 41 Bg/m?
Agua 180 90 0,925 | 94 21 Bg/m3 22 Bg/m3
Leche 180 100 0,928 | 94 19 Bg/m3 20 Bg/m?
Truchas 180 95 0,189 kg 95 0,091 Bg/kg 0,097 Bq/kg
Carne 180 60 0,061 kg 92 0,35 Bg/kg 0,37 Ba/kg
Cebada 180 65 0,069 kg 91 0,26 Bg/kg 0,27 Bg/kg
Suelo 180 60 0,0028 kg 96 6,21 Bqg/kg 6,47 Ba/kg
Filtros de aire | 180 90 971953 | 97 1.71E-05 Bg/m*® | 1.82E-05 Bg/m?

Tabla.- 29 Limites de deteccion (LD) para Fe-55 en diferentes matrices, tiempos de recuento (t),
cantidad de muestra (M/V) y rendimientos de separacion radioquimica (n) a fecha de medida y
a fecha de referencia de resultados.

Matriz t (min) Dias M/v N (%) LD (medida) LD (referencia)
Agua 180 60 0,400 | 98 29 Bg/m3 29 Bg/m3
Agua 180 60 0,889 | 97 13 Bg/m? 13 Bg/m3
Leche 1440 90 0,903 | 59 9,1 Bg/m3 9,1 Bg/m?
Truchas 180 |95 0,184 kg | 82 0,068 Ba/kg 0,068 Ba/kg
Huevos 180 90 0,190kg | 61 0,096 Bq/kg 0,096 Bq/kg
Carne 1080 | 30 0,060kg | 54 0,154 Ba/kg 0,154 Ba/kg
Cebada 180 360 0,182 kg 68 0,078 Bq/kg 0,079 Bg/kg
Suelo 360 360 0,0020 kg | 89 4.6 Bg/kg 4.6 Bg/kg
Filtros de aire | 180 90 945300 | 96 1.09E-05 Bg/m*® | 1.09E-05 Bg/m?

Tabla.- 30 Limites de deteccion (LD) para NI-63 en diferentes matrices, tiempos de recuento (t),
cantidad de muestra (M/V) y los rendimientos de separacion radioquimica (n) a fecha de
medida y a fecha de referencia de resultados.
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Capitulo 5.- VALIDACION
5.1.- Contexto

Como ya se ha comentado en la Introduccién, la revision de la Guia EURACHEM de
2014 [52], traducida al espaiol en el afio 2016, es la que se ha usado como referencia para
la propuesta elaborada en el marco de esta Tesis, de la sistematica a seguir para la definicion
de una estrategia de validacién que conduzca a la realizacién de un protocolo especifico de
validacién para un determinado método radioanalitico, teniendo en cuenta el caracter

especifico de este tipo de determinaciones y que se manifiesta en:

- Andlisis que requieren gran cantidad de tiempo para realizarse. Tiempos de
separacion radioquimica en ocasiones del orden de una semana laboral y tiempos de
recuento que pueden llegar también a la semana, por ejemplo, en las determinaciones por

espectrometria alfa.

- Utilizacion de reactivos que pueden tener un alto impacto medioambiental

y que en muchos paises tienen un uso restringido y limitado.
- Utilizacion de sustancias radiactivas como trazadores.

Estos tres puntos nos llevan a considerar que las determinaciones radioanaliticas
son caras tanto desde el punto de vista econdmico como temporal y que, ademds, tienen o

pueden tener un impacto ambiental no desdefiable.

Ahora bien, cualquier proceso de validaciéon de un ensayo se basa en la realizaciéon
de éste un cierto numero de veces variando diferentes y predefinidos parametros, y
también, en la repeticién de cada uno de estos ensayos un determinado nimero de veces,
supuestamente de forma idéntica, de manera que podamos extraer conclusiones a partir de
los valores medios obtenidos en cada una de las series de repeticiones. Sin embargo, dado
el caracter especifico de los métodos radionaliticos comentados en el parrafo anterior, un
proceso de validacion de este tipo de métodos se deberd de realizar procurando minimizar
al maximo el numero de determinaciones a llevar a cabo, sin por ello comprometer la

calidad de los resultados de validacién obtenidos durante el desarrollo de este proceso.
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A continuacion se va a presentar cual es el procedimiento de validacién que se ha
desarrollado, considerando que es de validez general para cualquiera de los métodos que
se utilizan en un laboratorio de medidas radiactivas y que, a continuacién, se aplicara a los
métodos desarrollados en el marco de esta Tesis. Este procedimiento de validacién estd
basado en la experiencia adquirida en el laboratorio y en los diferentes documentos

normativos y bibliograficos consultados.

5.2.- Procedimiento de Validacion

Para desarrollar el procedimiento de validacion de un método, se ha decidido seguir
todo un conjunto de pasos. El primer paso es definir la estrategia a implementar y el
segundo es desarrollar un protocolo especifico para el procedimiento a validar. Hay que
puntualizar que parte de los pasos o mas bien el esquema a seguir tanto para la estrategia
como para el protocolo, es, en muchos pasos, general para cualquier laboratorio, pero se ha
tenido en cuenta el cardcter especifico de las determinaciones que se realizan en un
laboratorio de medidas de radiactividad a la hora de realizar clasificaciones y adoptar

decisiones.

5.2.1.- Estrategia

La estrategia de validacién se desarrolla en diferentes etapas, que se describen a

continuacion.

5.2.1.1.- Validacion/Verificacion

El concepto de validacidn es claro, pero diferentes organismos la definen de forma
distinta. En la siguiente Tabla 31 se presenta las definiciones que tres organismos distintos

proporcionan para esta actividad aunque esta tabla no es ni mucho menos exhaustiva.
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Definicion Referencia

Confirmacion, a través de la aportacion de evidencia objetiva, de que
se han cumplido los requisitos para un uso o aplicacion especifico 1ISO 9000 [49]
previsto.

Confirmacion, a través del examen y aportacion de evidencias
objetivas, de que se cumplen los requisitos particulares para un uso ISO/IEC 17025 [45]
especifico previsto.

Verificacién, donde los requisitos especificados son adecuados para

) VIM [65]
un uso pI’EVISIO

2150 9000 define ‘proceso de calificacion ¢, como “el proceso para demostrar la capacidad de
cumplir los requisitos especificados”.

b \/IM define “verificacién’ como “aportacién de evidencia objetiva de que un elemento
dado satisface los requisitos especificados”.

Tabla.- 31 Definiciones de validacion/verificacion.

Ahora bien, el concepto de verificacién no es tan claro y, aunque ha aparecido de
forma recurrente en la normativa (1ISO 9000, I1SO 17025, VIM) [49, 45, 65], su definicion
nunca ha estado claramente diferenciada de la de la validacidon, hasta que EURACHEM la
introduce en su Guia sobre terminologia en las medidas analiticas [68]. Basicamente, la
diferencia entre ambos términos radica en la profundidad y alcance de las actividades

realizadas en ellas.

Hablamos de validacion cuando se trata de un método desarrollado en el propio
laboratorio, total o parcialmente, u obtenido a través de publicaciones cientificas o
documentos, pero cuya validacion previa no nos consta. El proceso de validaciéon debera
demostrar que el método funciona, pero también que somos capaces de realizarlo y que
ademads es adecuado al fin, es decir, proporciona los pardmetros de validacién con unos
valores que se mantienen en el rango prefijado por el laboratorio y/o solicitado por el

cliente.
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Hablamos de verificaciéon cuando el método ya ha sido validado, es decir, ya se sabe
gue funciona, normalmente por proceder de alguna norma, en cuyo caso se le supone una
validacién previa antes de ser considerado para su publicacion como método normalizado
y, ademas, en dicha norma deberdn de aparecer los valores o rangos de valores de los
pardmetros de validacidn. En este caso, el laboratorio solo deberd de demostrar que es
capaz de implementar dicho método en su laboratorio y, ademas, que es capaz de obtener
los parametros de validacion referenciados en la norma, y por supuesto, que es adecuado
al fin, es decir, que cumple con los requisitos predefinidos por el laboratorio y/o por el

cliente.

El proceso de validacién es, por lo tanto, mas general y extenso que el de

verificacion.

También hay que tener en cuenta que tanto si se trata de un proceso de validacion
como de verificacion, éste debe de actuar sobre todas las etapas del método de ensayo, que
en el caso que nos ocupa de determinaciones radiactivas, contiene las siguientes etapas

descritas con anterioridad:
- Pre-tratamiento de la muestra (secado, calcinacion, destilacion, disolucion, ...)
- Separacion radioquimica, en su caso.
- Medida de la muestra- test o muestra ya preparada.

- Proceso de obtencion de resultados o sistemas de calculo para llegar a obtener

valores de actividad, incertidumbres y limites de deteccion.

En un proceso de definicidn de la estrategia de validacion, el primer paso seria elegir
si el método en cuestidn va a ser validado o verificado en el proceso de implementacion de

su uso por el laboratorio.

En esta Tesis, como resultado de esta primera reflexién, elegimos la validacién como

el proceso que vamos a aplicar a los métodos presentados en este documento.

Adicionalmente, consideramos que, cuando usando un procedimiento ya validado,

se participa en ejercicios de intercomparacion o ensayos de aptitud, se esta realizando un
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seguimiento de esta validacién que, de alguna manera, podemos considerar como un
seguimiento de éste ya que se aplica o bien sobre otras matrices o bien sobre la misma
matriz sobre la que se validé el procedimiento pero que seguro que posee caracteristicas
quimicas y radioldgicas diferentes y, por lo tanto, distintos interferentes. En el caso que nos

ocupa presentamos resultados tanto de la validacién como del seguimiento del método.

5.2.1.2.- Validacion interna/externa

La validacion interna es aquella que se realiza en el propio laboratorio, aplicando el
método a validar sobre muestras de referencia y, por lo tanto, con valor conocido o sobre
muestras artificiales preparadas en el propio laboratorio a partir de materiales de referencia
certificados. La preparacidon de muestras en el propio laboratorio nunca es una actividad
recomendada si se trata de matrices sélidas, ya que no se puede garantizar que el material
de referencia certificado afiadido (generalmente en forma liquida) acabe integrandose en la
matriz con las mismas caracteristicas quimicas que tendria en esta matriz si ese analito

existiera en ella de forma natural o si se hubiera integrado en ella via contaminacion.

La validacion externa se basa en la intercomparacién de los resultados obtenidos
sobre una muestra con los que obtienen otros laboratorios utilizando el mismo o diferente
método, pero trabajando siempre sobre la misma muestra. Esta sistematica esta
estandarizada a través de la participacién en ejercicios interlaboratorio (“Interlaboratory
comparison”, ILC) o en ejercicios de “proficiency test” (PT) y la valoracidon de los resultados
obtenidos. Con objetivos de validacion, estos ejercicios pueden ser organizados por el
mismo laboratorio, pero es recomendable participar en los ejercicios que organizan
organismos acreditados al efecto o bien organismos oficiales con reconocida trayectoria en

el area definida.

La seleccidn de una de las vias de validacidon no excluye la otra y, de hecho, los
organismos de acreditacion exigen como condicidn previa a conceder ésta, que el método
ademas de ser validado de forma interna, haya participado en al menos una
intercomparacién y haya proporcionado en ésta un resultado considerado como aceptable,
bien por el organismo organizador o por el propio laboratorio una vez aplicados sus criterios

especificos de valoracioén.

Determinacién de Fe-55 y Ni-63 en muestras medioambientales.



Capitulo 5.- VALIDACION 145

En un proceso de definicién de la estrategia de validacion, el segundo paso a elegir

seria si el método en cuestion va a ser validado de forma interna, externa o mixta.

En esta Tesis, como resultado de esta primera reflexion, hemos elegido la validacién
interna, completada con la participacién en ejercicios de intercomparacién interlaboratorios
(ILC) y en ejercicios de aptitud (“proficiency test” (PT)), como mecanismos a aplicar a los
métodos presentados en este documento, lo que realmente nos lleva a considerar una

validacién de tipo mixto.

5.2.1.3.- Clasificacion de matrices

Sin animo de ser exhaustivos, las matrices sobre las que se pueden aplicar los
procedimientos de Ni-63 y Fe-55, desarrollados en esta Tesis, asi como cualquier otro
procedimiento de determinacién radiactiva, corresponden a los siguientes segmentos

medioambientales:

- Muestras acuosas.

- Muestras solidas medioambientales (suelo, lodo y sedimentos).

- Muestras organicas medioambientales (biota).

- Alimentos (sélidos y liquidos).

- Soportes de captacién atmosférica (filtros en cualquiera de sus variantes).

Aunque en esta Tesis, la practica totalidad de las muestras consideradas ha sido de
origen medioambiental, los procedimientos desarrollados se pueden aplicar de forma
general también a muestras industriales, incluyendo materiales de construccidn; asi es que,
aunque el procedimiento no se haya validado especificamente sobre ellas, se puede incluir

también el siguiente item:

- Muestras sélidas de origen mineral (hormigdn, materiales de construccidn, cenizas

de aceria, etc.).

Sin embargo, tal y como se ha comentado en el apartado anterior 5.1.- “Contexto”,

dado el caracter especifico de las determinaciones realizadas en los laboratorios
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radioanaliticos, no es ni realista ni conveniente planificar un proceso de validacion
considerando que éste se va a tener que desarrollar sobre todo tipo de muestras de entre

las que el procedimiento de determinacion es susceptible de ser aplicado en un laboratorio.

Por lo tanto, y desde el punto de vista de la validacién, se considera que estas

matrices se pueden agrupar de la siguiente manera:
1.-Muestras acuosas.

2.-Muestras minerales (suelo, lodo y sedimentos, hormigdn, materiales de

construccion, cenizas de aceria, etc....).

3.-Muestras organicas (biota y alimentos).

4.-Soportes de captacion atmosférica.

Estas cuatro matrices admiten diferentes tipos de pre-tratamiento, que, de forma
general, son o bien fisico (molienda, tamizado, evaporacién, concentracién, secado,

calcinado, compactacion...) o bien quimico (lixiviacion o disolucién de muestras sélidas).

Si se realiza un pre-tratamiento fisico, en funcion del producto final, las 4 matrices

introducidas, se pueden reducir a 3, por fusién de las de tipo 2, 3y 4:
la.-Agua

2a.-Polvo mineral (molienda y tamizado de las matrices minerales, calcinado y

molienda de las organicas y de los filtros).

Si se realiza un pre-tratamiento quimico, en funcion del producto final, las 4 matrices

introducidas, se pueden reducir a solamente a una:
1b.- Solucién acuosa natural o procedente del pre-tratamiento.

Esto parece sefialar que, de forma general, bastaria con realizar una validacién sobre
una muestra acuosa. Sin embargo, cada muestra acuosa asi obtenida va a contener un tipo
diferente de interferentes en funcién de la matriz de origen de la que proceda. Asi es que,
para demostrar la validez de un método es conveniente realizar su validacién sobre una

muestra que sea la mds compleja, desde el punto de vista quimico, de entre aquellas a las
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que el procedimiento se va a aplicar de forma rutinaria, siendo consciente de que los
interferentes que esta muestra contenga van a estar presentes en la disolucién acuosa que
obtengamos a partir de ella. Se entiende por complejidad quimica, la existencia de muchos

elementos en ella, presentandose en diferentes formas quimicas.

En general, de entre las convencionales, la matriz con mas interferentes y, por lo
tanto la mas compleja desde un punto de vista quimico, es el suelo. Si de forma rutinaria se
empezasen a presentar matrices en un laboratorio susceptibles de ser consideradas mas
complejas que el suelo, sobre ellas habria que realizar una ampliacion de la validacién o, en

su caso, una verificacion del método.

También hay que sefialar que aunque se valide sobre la matriz mas compleja, sobre
los otros tipos de matriz es conveniente realizar un seguimiento del método o verificacion,
gue puede ser, por ejemplo, a partir de una intercomparacién, dado que en ocasiones
componentes aparentemente sencillos y que no aparecen en el suelo, pueden provocar

problemas.

Por lo tanto, dentro de esta estrategia de validacion, el tercer paso es definir sobre
cual o cudles matrices vamos a aplicar el método y sobre qué matriz vamos a desarrollar el
proceso principal de validacion y sobre qué otra/otras, los analisis de seguimiento o de

verificacion de Ni-63 y Fe-55.

En esta Tesis, se ha trabajado para desarrollar unos métodos capaces de ser
aplicados sobre cualquier tipo de matriz medioambiental, por lo tanto, vamos a elegir de

forma prioritaria el suelo como matriz de validacién.

5.2.1.4.- Clasificacion de métodos:

En cuanto a los métodos que se aplican y, de forma general, estos se clasifican de

dos formas distintas:

Segln procedimiento: indirectos o directos, en funcién de si precisan o no

separacion radioquimica.

Segun aplicacién: especificos y generales, en funcién de si se pueden aplicar tan solo

a un determinado tipo de matriz o a varias de ellas.
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Estas clasificaciones se combinan entre si para definir cuatro tipos de

procedimientos:
T1.- Directos especificos (p.ej. tritio);
T2.- Directos generales (p.ej. gamma);
T3.- Indirectos especificos (p.ej. cesio por separacion);
T4.- Indirectos generales (p.ej. uranio).

De forma general, la diferencia entre especificos y generales también radica en el
hecho de que el primero de éstos sigue un proceso, desde el pre-tratamiento hasta la
medida, incluyendo el proceso de calibracién del equipo, que resulta especifico de dicho
método, mientras que el segundo sigue un proceso que tiene toda una serie de partes
comunes con otros métodos, como es el caso por ejemplo de la determinacion de uranio
por espectrometria alfa, donde solo la parte de la separacion radioquimica resulta especifica
de este método. También hay que indicar que los directos precisaran pre-tratamiento de la

muestra de tipo fisico, y los indirectos de tipo quimico.

Este paso dentro de la definicion de la estrategia de validacién es importante, ya que
si el procedimiento a validar resulta de tipo general, parte de los pasos del método se podran
considerar validados p.ej. en el caso del uranio por espectrometria alfa, la parte de pre-

tratamiento, disolucion de la muestra, la de electrodeposicion y la de medida.

En esta Tesis y con objetivos de validacion, consideraremos que los métodos de Ni-
63 y Fe-55 son indirectos especificos, tipo 3, o dado que por el momento consideramos que

todos los pasos son considerados convenientemente especificos.

5.2.1.5.- Intervalo de uso, requisitos de incertidumbre y limite de
deteccion.

El dltimo paso para definir la estrategia es la identificacién del intervalo de trabajo.
Es decir, en el caso que nos ocupa, cual es el valor minimo de la concentracién de actividad
gue se quiere llegar a ser capaces de determinar con el método desarrollado. Tedricamente,

también es necesario definir un valor mdximo, sin embargo, siempre se puede eludir esta
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situacién considerando que cualquier matriz es susceptible de ser disuelta, o la alicuota que
se toma de ella puede ser menor, de manera que nos situemos dentro de un rango de

trabajo validado.

La definicidn de este rango es un paso necesario ya que hay que analizar la linealidad
del método en él, o lo que es lo mismo, estudiar si el método desarrollado funciona igual de

bien a altas que a bajas concentraciones del analito analizado.

Los requisitos tanto de incertidumbre como de limites de deteccion que se requieren
a un método estdn relacionados en algunos casos con la existencia de valores
reglamentarios que obligan a ello, p.e los que aparecen en la Guia de Seguridad n2 4.1, del
Consejo de Seguridad Nuclear, sobre Disefio y desarrollo del programa de vigilancia
radiolégica ambiental para centrales nucleares [66]. En otros casos son requisitos del
objetivo que se persigue al realizar unos determinados andlisis y, en otros casos, vienen

definidos por los requisitos internos de calidad del propio laboratorio.

Por su propia definicién, el limite critico define la parte inferior del intervalo de
trabajo del método a validar. Sin embargo, los habitos adquiridos en muchos sectores,

hacen que se considere este limite inferior del intervalo en el limite de deteccién.

En el caso que nos ocupa, las determinaciones radiactivas, y tal y como se he
sefialado en el apartado 4.7.- “Obtencién de resultados” de este documento, los valores de
la incertidumbre y limites de deteccidn estan relacionados con la cantidad de muestra a
analizar, el tiempo de medida, el valor del fondo del equipo, examinado a través del valor
del blanco vy, en su caso, el rendimiento de la separacién radioquimica y, por lo tanto, la
capacidad analitica del método. Por lo tanto, al establecer valores predefinidos para la
incertidumbre y el limite de deteccién también estamos estableciendo de forma implicita
valores para el tiempo de recuento y para la cantidad de muestra a tratar, tal y como se ha

tratado en el apartado 4.7.- “Obtencién de resultados”.

En esta Tesis, hemos establecido para los procedimientos de determinacién de Ni-
63y Fe-55 unos requisitos de limites de deteccién que vienen definidos por un valor maximo
de éste, tanto para Ni-63 como para Fe-55 (a fecha de medida), del orden de 40 Bq/m3 para

muestras liquidas de 0,4 | y del orden de 20 Bg/kg en muestras sélidas, para muestras de
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entre 1 y dos gramos de masa seca, sin tener definido un valor minimo. Estos valores no
proceden de un requisito normativo, sino la propia experiencia del laboratorio en cuanto a
sus necesidades. En cuanto a la incertidumbre relativa, variable con la concentracion de
actividad existente en la muestra, vamos a pedir que el método permita alcanzar valores
inferiores al 20 %, siempre y cuando la concentracidn de actividad supere en un orden de
magnitud al limite de deteccion; para valores mas bajos de esta actividad habra que asumir

que las incertidumbres relativas pueden ser mucho mayores.

5.2.1.6.- Seleccion de la estrategia de validacion

En resumen, para cada procedimiento, antes de proceder a su validacion, se deben

especificar los siguientes puntos:
A. Sise va a realizar una validacion o una verificacion.
B. Sila validacion se va a realizar de forma interna o externa

C. El tipo de método del que se trata (T1, T2, T3 o T4) y a qué tipo de

matriz/matrices aplica.
D. Elintervalo de uso, requisitos de incertidumbre y limite de deteccién.

Ademas, si la validaciéon se va a realizar de forma interna, se propone la siguiente

actuacion:

A.- La validacion se realizara sobre la matriz/matrices a las que el método aplica, con

las siguientes consideraciones:

B.- La validacion de los procedimientos directos generales se realizara sobre una
cualquiera de las matrices sobre las que aplica, aunque el laboratorio participard siempre
que ello sea posible, en ejercicios de intercomparacién (ILC) o pruebas de aptitud (PT) sobre

las otras matrices, actividades que constituiran la verificacién del método.

C.- La validacién de los procedimientos indirectos generales se realizara sobre una
muestra acuosa procedente de la matriz mas compleja de entre aquellas a las cuales el

método aplica de entre las designadas de 1 a 4 en el apartado anterior. Aunque el
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laboratorio deberd participar en ejercicios de ILC o PT sobre los otros tipos de matriz,

actividades que constituiran la verificacién del método.

D.- La validacién de los procedimientos especificos se realizard siempre sobre la

matriz a la que aplican.

Como resultado de la aplicacidn de esta estrategia a los métodos desarrollados en
esta Tesis, se ha elegido validar en vez de verificar, realizando una validacién de tipo mixto,
interna, pero trabajando con materiales de referencia, y externa, participando en
intercomparaciones. En cuanto a las matrices, dado que se ha trabajado para desarrollar
unos métodos capaces de ser aplicados sobre cualquier tipo de matriz medioambiental,

vamos a elegir de forma prioritaria el suelo como matriz de validacion.

En cuanto a los métodos, como ya se ha sefialado, consideraremos que los métodos

de Ni-63 y Fe-55 son indirectos generales, tipo T4.

5.2.2.- Protocolo de Validacion

5.2.2.1.- Métodos

5.2.2.1.1.- Factores a valorar

De forma general, pero también aplicado a los métodos, el protocolo propuesto y
seguido en esta Tesis para considerar validados los métodos desarrollados, es el que a

continuacion se describe:
Se considerara validado un método cuando se den estas condiciones:

1.- Se hayan calibrado los equipos de medida con los materiales de
referencia certificados necesarios para la aplicacion del método y que deben figurar en el

procedimiento que desarrolla éste.

2.- Todos los equipos involucrados en el desarrollo del método a validar
estén debidamente mantenidos y controlados, segln los procedimientos especificos

desarrollados al respecto.
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3.- Se conozcan y documenten los factores que vayan a influir en la
incertidumbre del resultado obtenido al aplicar este método, asi como los valores que éstos

adquieren.

4.- Se conozcan y documenten los factores que van a influir en los limites de
deteccidn obtenidos con este método, asi como los valores que éstos adquieren. En el caso
de matrices para las que no existan guias reguladoras, que cumplan con los requisitos

establecidos en el procedimiento.

5.- En su caso, si el procedimiento a validar es un método alternativo a otro
ya validado, que al menos 10 determinaciones se hayan realizado en paralelo y los

resultados hayan resultado comparables aplicando los siguientes criterios:

La dispersion entre los resultados obtenidos aplicando ambos procedimientos, no
debe superar el 15 %. Este valor del 15 %, no aplicara si los ensayos a realizar presentan una
incertidumbre expandida (2u) superior a este valor. En ese caso, se definird un limite
adecuado a los ensayos a realizar, que para resultar adecuado al proceso de validacién, no

debera de superar el 25 %.

Las bandas de incertidumbre expandida de los resultados obtenidos (2u) aplicando

ambos procedimientos, deben solaparse.

6.- Se haya podido establecer la especificidad y rendimiento de separacién
(cuando sea necesario), reproducibilidad (repetitividad), exactitud, precisién y linealidad del

método. Para esto, se siguen las siguientes indicaciones:

6.1.- Se toman, al menos, cuatro muestras con una concentracion de
actividad de aproximadamente un orden de magnitud por encima del limite de deteccién

esperable del procedimiento. A ellas se les aplica el método de ensayo a validar.

6.2.- Se toman, al menos, otras cuatro muestras con una
concentracién de actividad de aproximadamente dos 6rdenes de magnitud por encima del
limite de deteccidn esperable del procedimiento. A ellas se les aplica el método de ensayo
a validar. Estas muestras de las que se habla en la condicién 6, pueden proceder de

materiales de referencia (MR) o muestras de actividad conocida, preparadas o no en el
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propio laboratorio, o bien se puede utilizar los resultados obtenidos en ejercicios de
intercomparacién. Para ciertos pardmetros, como es la precision, se pueden considerar

muestras aunque no tengan un valor conocido.

5.2.2.1.2.- Valoracion de resultados

Para la valoracién de los resultados se adoptaran las siguientes magnitudes,
previamente definidas en la norma ISO 13528 [67] y sus valores de aceptacion que a

continuacién se exponen.
Precisidn:

No hay una Unica forma de valorar la precisidon. EIl método mas extendido es la

evaluacion de la desviacion estandar, SD, calculada como:

X a

a= (31)

n

(32)

Donde:
n es el numero de réplicas (al menos cuatro en nuestro caso).

ai es el valor de concentracion de actividad obtenido para cada una de las

muestras usando el método en fase de validacion.

a es el valor medio de las 4 determinaciones de concentracidon de actividad

obtenidos en el laboratorio usando el método en fase de validacion.

Igualmente, se puede hablar como desviacion estandar relativa, SDrel, al cociente de
SD entre a. Dicho valor adoptara unidades de % y resulta mas comparable entre lotes de

distintos niveles de concentracion de actividad.

Esta forma de evaluacion tiene sin embargo, el inconveniente de que no toma en

consideracion la incertidumbre del resultado y tan solo considera el valor medio
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proporcionado, lo que puede conducir a una apreciacion distorsionada de la calidad de éste.
Por lo tanto, se propone el uso de otro pardmetro, parametro P, procedente del drea de la
valoracion de resultados de intercomparacién cuando se requiere tener en cuenta la

incertidumbre de los resultados.

x100% (33)

Donde:
u, es laincertidumbre estandar del valor de referencia
a, es el valor de referencia
ug es la incertidumbre estandar del valor medio obtenido
a es el valor medio obtenido

La precisién, medida a través del pardametro P, deberd ser menor o igual al 15 %. Este
valor del 15 %, no aplicara si los ensayos a realizar presentan una incertidumbre combinada
expandida (k=2) superior a este valor. En ese caso se definird un limite adecuado a los

ensayos a realizar, que en ningun caso superara al 25 %.
Exactitud:

Como pasa en el caso de la precisidon, hay varios mecanismos para evaluar la

exactitud de un método. Los mas extendidos son los siguientes:

La forma mas habitual de valoracidn es a través del calculo del sesgo o error relativo,

S, obtenido como:

B (@—a,) =100
= o

S (34)

La exactitud debera ser menor o igual que el 15 %. Este valor del 15 %, no aplicard si

los ensayos a realizar presentan una incertidumbre combinada expandida (k=2) superior a
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este valor, en ese caso se definird un limite adecuado a los ensayos a realizar, que en ningun

caso superara al 25 %.

Como en el caso de la precision, la utilizacion de este parametro para valorar la
exactitud de un método tiene el inconveniente de que no se considera en ningin momento
la incertidumbre ni de los resultados obtenidos ni del valor de referencia de la muestra, lo
gue puede conducir a conclusiones errdneas respecto a las capacidades de un determinado
método. Por lo tanto, se propone el uso de otro parametro, u;,,;, procedente del area de la
valoracidon de resultados de intercomparacién cuando se quiere tener en cuenta la

incertidumbre con la que se proporcionan los resultados.
Dicho pardmetro se calculara a través de la siguiente expresién:
|ar - C_ll

Utest = —T——= (35)
° Jug +u?

Se considerard el resultado como valido si U, < 2,58, para un nivel de confianza

del 99%.
Reproducibilidad:

Los resultados de las cuatro medidas de las muestras semejantes se valoraran con

el siguiente criterio:

La dispersién de cada una de las actividades halladas con respecto al valor medio del
conjunto de cuatro medidas, no debe superar el 15 %. Este valor del 15 %, no aplicara si los
ensayos a realizar presentan una incertidumbre expandida (2u) superior a este valor. En ese
caso se definira un limite adecuado a los ensayos a realizar, que en ningun caso deberd de

superar el 25 %.

La banda de error de cada una de las cuatro medidas debe solaparse con respecto a

la del valor medio.

Linealidad:
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Que los resultados obtenidos para los dos lotes de muestras, preparados a
diferentes concentraciones de actividad resulten aprobados, indiquen el cardcter lineal del

método.
Rendimiento

Con objeto de validar el método, se considerara que éste es adecuado para su uso

en el laboratorio si el rendimiento de la separacidn radioquimica supere el 50%.

5.2.2.2.- Aplicaciones informaticas de desarrollo propio

En los casos en los cuales en el desarrollo de un procedimiento se utilice una

aplicacion informatica de desarrollo propio, ésta también deberd ser validada.

Cuando un software vaya a calcular los parametros: actividad, incertidumbre y LID,
hay que tener en cuenta que el primero de ellos se valida con la validacién de método
descrita en el epigrafe anterior, no asi los dos segundos. El proceso de validacién es sencillo;

se realizara efectuando un calculo paralelo con calculadora, y guardando registro de él.

Los resultados obtenidos al aplicar este procedimiento de validacion a los métodos
desarrollados en esta Tesis, aparecen reflejados en el siguiente apartado 5.3.-“ Resultados

de la validacién de los métodos desarrollados de Ni-63 y Fe-55”.

5.3.- Resultados de la validacion de los métodos desarrollados de

Ni-63 y Fe-55

En este apartado se va a describir la aplicacién del procedimiento de validacion
descrito en el apartado 5.2.2.- “Protocolo de validacion” de esta Tesis a los métodos para

la determinacién de la concentracién de actividad de Ni-63 y Fe-55 desarrollados en ella.

Como ya se ha comentado, el resultado de la aplicacion de la estrategia desarrollada,
se ha elegido validacion en vez de verificacion, realizando una validacion de tipo mixto,
interna pero trabajando con materiales de referencia y ademas participando en

intercomparaciones.
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Las etapas del proceso de validacidon se han cubierto de la siguiente manera,
teniendo en cuenta que estos dos procedimientos no son alternativos a otros ya validados,
con lo que no aplica la condiciébn quinta descrita en el apartado 5.2.1.1.-

“Validacion/verificaciéon”:

1.- Se hayan calibrado los equipos de medida con los materiales de
referencia certificados necesarios para la aplicacién del método y que deben figurar en el

procedimiento que desarrolla éste.

2.- Todos los equipos involucrados en el desarrollo del método a validar
estan debidamente mantenidos y controlados, segun los procedimientos especificos

existentes al respecto.

3.- Se conozcan y documenten los factores que vayan a influir en la
incertidumbre del resultado obtenido al aplicar este método asi como los valores que éstos

adquieren.

4.- Se conozca y documenten los factores que van a influir en los limites de

deteccidn obtenidos con este método, asi como los valores que éstos adquieren.

5.- Se haya podido establecer la especificidad y el rendimiento de separacion,

reproducibilidad (repetibilidad), exactitud, precision y linealidad del método.

Respecto del item numero 1, los equipos de medida, el equipo de absorcién atémica
y los espectrometros de centelleo liquido, tal y como se ha establecido en los apartados 4.5.-
“Calculo del rendimiento de separacién radioquimica por espectrometria de absorcion
atémica” para el primer equipo y 3.5.1.5.- “Determinacion de eficiencia de deteccién” para
los equipos de centelleo liquido en referencia a los andlisis de Ni-63 y Fe-55,

respectivamente, se calibran empleando patrones de calibracién certificados.

Respecto del item nlimero 2, los equipos de medida, tanto el equipo de absorcion
atémica como los espectrometros de centelleo liquido, tal y como se ha establecido en los
apartados 4.5.- “Célculo del rendimiento de separacién radioquimica por espectrometria de

absorcion atémica” para el primer equipo y 4.6.- “Medida en el equipo de centelleo liquido”
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para los equipos de centelleo liquido en referencia a los andlisis de Ni-63 y Fe-55, son

sometidos rutinariamente a mantenimiento y control.

Respecto del item 3, los factores que influyen en la incertidumbre del resultado han
sido analizados con detalle en el apartado 4.7.3.- “Incertidumbres” de esta Tesis, analizando

asimismo los valores habituales de los mismos.

Respecto del item nimero 4, los factores que influyen en el limite de deteccién, han
sido analizados con detalle en el apartado 4.7.4.- “Calculo del limite de deteccidon” de esta

Tesis, asi como los valores que suelen adoptar.

Para realizar el calculo de los valores que alcanzan los pardmetros de validacién que
aparecen no solo en el item 5.-, sino también en el item 4.- y 3.- se ha elegido una serie de
muestras de suelo, por ser la matriz mas compleja quimicamente sobre las que se han

aplicado los procedimientos de Ni-63 y Fe-55 aqui descritos.

Las caracteristicas de estas muestras y su origen se describen en los siguientes

apartados.

Los resultados de los anadlisis de validacion se han realizado sobre 5 alicuotas a dos
concentraciones diferentes. Se han elegido concentraciones que sean unas 10 veces el limite

de deteccidn y unas 100 veces dicho limite.

5.3.1.- Resultados de la validacion del método para Ni-63

En el caso de Ni-63 se han llevado a cabo medidas en muestras de dos suelos
distintos, con concentraciones de actividad distintas, provenientes de materiales de
referencia, concretamente de materiales de intercomparacion del organismo

norteamericano MAPEP. Se han realizado cinco alicuotas a cada concentracion de actividad.

Para realizar la valoracién de los limites de deteccién de una forma mas general y
para establecer el valor tipico del mismo, se han realizado las cuantificaciones de
concentraciéon de actividad, incertidumbre y limite de deteccién en términos de actividad,

en Bq.
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En la siguiente Tabla 32 se muestran los valores medidos en la validacidn de este
método de actividad, incertidumbre (con un factor de cobertura de k = 1) y limite de

deteccién, asi como los valores que se obtienen de los parametros P, SDrel, S Y Utest.

Como puede observarse en dicha tabla, los pardmetros de precisién y exactitud
resultan aceptables en ambas concentraciones. Los valores que valoran la precisiéon del
método, P y SDr., si que son algo mds altos a baja actividad, precisamente porque a bajas
actividades las incertidumbres de recuento son mads altas y elevan los valores de la
incertidumbre combinada del resultado. Se observa una precisién, dada por el parametro P,
del 13% para bajas actividades y 4% a actividades del orden de 100 veces el limite de
deteccidon. En cualquier caso, cumplen con las condiciones expuestas para la validez del
método en cuanto a precisidn. En cuanto a la exactitud, se observan valores muy parecidos
en las dos concentraciones. Valorada a través del sesgo relativo S, se obtienen valores del
4% para bajas actividades y 1,7% a actividades 100 veces mayores, aproximadamente,

inferiores al valor limite del 15%.

En cuanto a la reproducibilidad, las bandas de error si que se solapan con respecto
al valor medio de actividad, y la dispersién de cada una de las actividades halladas es inferior
al valor limite establecido previamente del 15%, aun cuando las incertidumbres relativas de
los valores medidos con el factor de cobertura de 2 son superiores al valor del 15% en las
evaluaciones a baja actividad. Este solape de las bandas de error puede observarse
claramente en las figuras 44 y 45, donde estan representados los valores experimentales
obtenidos junto con sus incertidumbres, con un factor de cobertura de 2, junto con el valor

verdadero de actividad.
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Figura.- 44 Actividades obtenidas, junto con sus incertidumbres ( k=2), en la validacion de NI-
63 en el caso de baja actividad. En rojo, el valor verdadero.
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. Actividad | Incert. Dispersién Actividad
Actividad | ua, Bq ua/a a-2u, |a+2u, . Incert. k=1, SDrel,
Nombre Masa, g LD, Bq prom. Prom respecto N (%) | Referencia P, % S,% | Utest
(Ba) (k=1) | (k=1),% Bq Bq Bq %
(Ba) (k=1) prom. (%) (Ba)

Val 20181 1,79 0,132 0,017 12,55 0,016 14,8 0,099 0,165 58,78
Val 2018 2 1,79 0,120 0,016 13,49 0,016 42 0,087 0,152 55,21
Val 2018 3 1,79 0,113 0,012 10,84 0,013 0,115 0,0143 -1,5 0,089 0,138 64,96 0,1197 0,00376 12,82 11,24 4,01 0,325
Val 2018 4 1,79 0,114 0,013 11,21 0,013 -1,1 0,088 0,139 60,12
Val 20185 1,79 0,096 0,014 14,26 0,017 -16,3 0,069 0,124 68,41
Val 20186 0,9518 0,952 0,032 3,35 0,013 03 0,888 1,016 58,50
Val 20187 0,9518 0,933 0,028 3,01 0,012 -1,7 0,877 0,989 64,32
Val 20188 0,9518 0,915 0,031 3,41 0,011 0,949 0,0318 -3,5 0853 0,978 71,12 0,9333 0,0190 3,93 3,30 1,65 0,416
Val 20189 0,9518 0,999 0,035 3,49 0,013 53 0,929 1,069 60,86
Val 2018 10 0,9518 0,945 0,033 3,50 0,012 -04 0,879 1,011 59,12

Tabla.- 32 Valores Ni-63 obtenidos en la validacion del método, con los valores de referencia y los indicadores de la validacion
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Figura.- 45 Actividades obtenidas, junto con sus incertidumbres ( k=2), en la validacion de NI-
63 en el caso de alta actividad. En verde, el valor verdadero.

Enla Figura 46 se puede observar la reproduccidn de la linealidad observada, donde
el coeficiente de la correlacién lineal es ligeramente mayor que 1, exactamente, 1,0249, lo

que claramente indica el caracter lineal del método.

Linealidad
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Actividad nominal, Bq

Actividad medida, Bq

Figura.- 46 Actividades medidas de Ni-63 frente a las actividades de los patrones
nominales, con indicacidn de la linea de ajuste de dichos valores.

En cuanto a los rendimientos observados, todos ellos son mayores del 50%, estando

en un rango comprendido entre el 55 % y 71%. Si bien se han presentado valores tipicos de
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rendimiento en el apartado 4.7.4.- “Célculo del limite de deteccidén” de esta Tesis, mejores
gue estos valores, rondando incluso el 95%, hay que tener en cuenta que ésta es
precisamente la elegida como matriz mas compleja, lo que redunda en que en muchas

ocasiones sea dificil poder conseguir valores tan altos del rendimiento quimico.

En lo que respecta a la sensibilidad a los factores que influyen en la incertidumbre
combinada total del resultados obtenido, la contribucién de la masa a la incertidumbre de
la concentracién de actividad es despreciable y mas a bajas actividades, como puede verse
en la tabla 33. El recuento de la muestra blanco, dado que se hace con tiempos de recuento
de 3 ciclos de 360 minutos, también tiene una baja contribucidn, incluso a bajas actividades.
Las incertidumbres debidas al rendimiento y a la eficiencia de deteccién tienen una
contribucidn pequefia pero muy dependiente del rango de actividad, siendo mds importante
su contribucién cuando las tasas de recuento son mayores. La incertidumbre debida al

recuento de la muestra es la que tienen mas peso en la incertidumbre combinada total.

Baja actividad Alta actividad
€ 1,16 12,66
n 2,18 23,76
774% 0,00 0,01
Rm 89,36 62,70
Ro 7,29 0,87

Tabla.- 33 Contribucion relativa (%) de los diversos pardmetros de la medida de Ni-63 a su
incertidumbre en los casos de las evaluaciones de la Tabla 32.

Si se observan los valores de las incertidumbres, en el caso de las muestras de alta
actividad, claramente son inferiores al valor maximo de incertidumbre, del 20% establecido
en el apartado 5.2.1.5.- “Intervalo de uso, requisitos de incertidumbre y limite de
deteccion”. Ahora bien, en el caso de las muestras de baja actividad teniendo en cuenta que
la actividad no supera exactamente en un orden de magnitud al limite de deteccidn, se

obtienen incertidumbres relativas son mas altas de hasta un 28%, con el factor de cobertura
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de k=2. Pero, si observamos la incertidumbre relativa de la parte no de recuento, ésta tiene
un valor maximo del 3,3%, es decir, esos valores de incertidumbres mas altos provienen de

las bajas tasas de recuento propias de bajas actividades.

En cuanto a los limites de deteccidn, con los tiempos de recuento empleados en
estas medidas, que han sido de 3 ciclos de 120 minutos cada uno para cada muestra, se
consiguen valores de unos 0,013 Bg. Si dividimos entre las masas empleadas para los
distintos andlisis, se obtienen valores de entre 7,5 Bq/kg y 13,7 Bg/kg en estas matrices de
material sélido. Como se ha establecido en el apartado 4.7.4.- “Célculo del limite de
deteccidn” de esta Tesis, a veces es necesario aumentar los tiempos de recuento para
alcanzar los limites de deteccién demandados, que pueden ser, en ciertas ocasiones, mas

bajos que éstos.

En cuanto a la validacién del software propio utilizado para la obtencién de los
valores de concentracion de actividad, su incertidumbre y el limite de deteccién, ha sido
realizado proporcionando un resultado satisfactorio. No se considera necesario anexar

copia del documento de validacién.

5.3.2.- Resultados de la validacion del método para Fe-55

En el caso de Fe-55 y dado su bajo periodo de semidesintegracidn, se han llevado a
cabo medidas en una muestra de suelo inerte que se emplea habitualmente en el
laboratorio LMBA, cogido a 14 metros de profundidad con motivo de una obra civil en
Bilbao. Se tomaron 15 g de este suelo, ya preparado, molido y homogenizado. De nuevo,
dado que en el protocolo de validacidn se establecié la realizacién de al menos cuatro
muestras, se ha optado por la validacién con 5 muestras a cada concentracion de actividad.
Por ello, de ese suelo inicial se tomaron 10 alicuotas, por pesada, de alrededor de 1,5 g cada
una de ellas. Cinco de ellas se trazaron con aproximadamente 4,2 Bq de Fe-55 procedente
de la disolucién patrén certificada del PTB [59]. Las otras cinco se trazaron con
aproximadamente 42,8 Bq de la misma disolucién patrén. Estas actividades afiadidas se
corresponden con la obtencién de resultados del orden de 10 veces el limite de deteccidn
del Fe-55 y del orden de 100 veces este limite de deteccidn. Sobre estas 10 alicuotas se llevo

a cabo el procedimiento de analisis de Fe-55 descrito en el capitulo 4 de esta Tesis.
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De nuevo, para realizar la valoracién de los limites de deteccién de una forma mas
general y para establecer el valor tipico del mismo, se han realizado las cuantificaciones de
concentracion de actividad, incertidumbre y limite de deteccién en términos de actividad,

en Bq.

En la siguiente Tabla 34 se muestran los valores experimentales obtenidos en la
validacién de este método de actividad, incertidumbre (con un factor de cobertura de 1) y

limite de deteccidn asi como los valores que se obtienen de los parametros P, SDrel, S Y Utest.

Como puede observarse en dicha tabla, los pardmetros de precisidon y exactitud

resultan aceptables en ambas concentraciones.

Los valores que valoran la precisién del método, P, SDrel, si que son algo mas altos a
baja actividad, precisamente porque a bajas actividades las incertidumbres de recuento son
mas altas y elevan los valores de la incertidumbre combinada del resultado. Se observa una
precisién, dada por el pardmetro P, del 12% para bajas actividades y 4,9% a actividades del
orden de 100 veces el limite de deteccién. En cualquier caso, cumplen con las condiciones

expuestas para la validez del método en cuanto a precision.

En cuanto a la exactitud, se observan valores muy parecidos a las dos
concentraciones. Valorada a través del sesgo relativo S, se obtienen valores del 5% para
bajas actividades y 0,4% a actividades 100 veces mayores, aproximadamente, muy inferiores

al valor limite establecido en el 15%.

Determinacién de Fe-55 y Ni-63 en muestras medioambientales.



Capitulo 5.- VALIDACION 166
T Actividad ua, Bq ua/a LD, Bq Actividad Incertidumbre D::::«:Zitin 1 (%) F:;j‘r':a;a Incertidumbre, P % SDre, % 5, % -
(Bq) (k=1) (k=1), % prom. (Bq) prom. (k=1) k=1, Bq
promedio (%) (Bq)
Val 20181 0,176 0,020 11,28 0,0207 51 91,41
Val 2018 2 0,175 0,020 11,32 0,0206 4,3 93,94
Val 20183 0,143 0,019 13,54 0,0220 0,168 0,020 -14,8 94,05 0,177 0,003 12,04 8,34 -5,38 0,472
Val 2018 4 0,171 0,021 12,20 0,0226 1,9 92,64
Val 20185 0,173 0,020 11,68 0,0215 3,5 92,96
Val 2018 6 1,792 0,085 4,73 0,0210 -1,3 93,80
Val 2018 7 1,888 0,081 4,31 0,0223 4,0 93,27
Val 2018 8 1,921 0,093 4,86 0,0237 1,815 0,084 5,8 93,15 1,821 0,028 4,87 4,70 -0,36 0,073
Val 20189 1,738 0,076 4,39 0,0213 -4,2 95,47
Val 2018 10 1,737 0,084 4,85 0,0211 -4,3 95,88

Tabla.- 34 Valores de actividad, incertidumbre y limite de deteccion obtenidos para el Fe-55 en la validacion del método, con los valores de referencia
y los indicadores de la validacion.

Determinaciéon de Fe-55 y Ni-63 en muestras medioambientales.




Capitulo 5.- VALIDACION 167

En cuanto a la reproducibilidad, las bandas de error si que se solapan con respecto
al valor medio de actividad, y la dispersién de cada una de las actividades halladas es inferior
al valor limite establecido previamente del 15%, aun cuando las incertidumbres relativas de
los valores medidos con el factor de cobertura de 2 son superiores al valor del 15% en las
evaluaciones hechas de las muestras de baja actividad. Salvo un caso, la mayoria de las
dispersiones de los valores respecto del valor medio son inferiores al 6%. Este solape de las
bandas de error puede observarse claramente en las Figuras 47 y 48, donde estan
representados los valores experimentales obtenidos de la actividad de Fe-55 junto con sus

incertidumbres, con un factor de cobertura de 2, junto con el valor verdadero de actividad.
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Figura.- 47 Actividades obtenidas, junto con sus incertidumbres ( k=2), en la validacion de Fe-
55 en el caso de baja actividad. En rojo, el valor verdadero.
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Figura.- 48 Actividades obtenidas junto con sus incertidumbres ( k=2), en la validacion de Fe-55
en el caso de alta actividad. En verde, el valor verdadero.

En la Figura 49 se puede observar la reproduccion de la linealidad observada, donde
el coeficiente de la correlacién lineal es ligeramente mayor que 1, exactamente, 1,0014, lo

gue indica rotundamente el caracter lineal del método.

Linealidad
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Figura.- 49 Actividades medidas frente a las actividades de los patrones nominales, con
indicacion de la linea de ajuste de dichos valores.
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En cuanto a los rendimientos observados, todos ellos son mayores del 50%, estando
en un rango comprendido entre el 91 % y 96%, los cuales se pueden calificar de excelentes.
Si bien se han presentado valores tipicos de rendimientos en la Tabla 29 de esta Tesis para
el andlisis del Fe-55, en este caso, y a pesar de ser un suelo, matriz compleja, también se

han obtenido valores altos del rendimiento quimico.

En lo que respecta a la sensibilidad a los factores que influyen en la incertidumbre
combinada total del resultado obtenido, la contribucion de la masa a la incertidumbre de la
concentracion de actividad es despreciable, como puede verse en la Tabla 35. El recuento
del fondo, dado que se hace con tiempos de recuento de 3 ciclos de 120 minutos, también
tiene una baja contribucidn, a bajas actividades del orden del 12% y del 1% a altas
actividades, aunque inferior que en el caso del andlisis del Ni-63, dado que los tiempos de
recuento del blanco ahora son menores. La contribucion de la eficiencia de deteccion es del
orden del 7% cuando las actividades son bajas pero su valor tiene mds peso a altas
actividades. Ya se ha establecido en el apartado 4.7.3.- “Incertidumbres” que su
incertidumbre relativa es mds alta para el Fe-55 que para el Ni-63, ademas de ser mas baja
la eficiencia para el Fe-55. Con lo que la eficiencia pasa a tener un valor preponderante a
altas tasas de recuento. La contribucion del rendimiento estd entre el 5y el 27%, mayor de
nuevo a altas tasas de recuento. Por ultimo, la incertidumbre debida al recuento de la
muestra es la que tiene mds peso en la incertidumbre combinada total para actividades
bajas, como era de esperar. A altas actividades, su contribucion es del mismo orden de

magnitud que el de la eficiencia y el del rendimiento.

Baja actividad Alta actividad
3 7,48 41,59
n 4,91 27,30
1774% 0,00 0,00
Rm 75,92 30,47
Ro 11,69 0,65
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Tabla.- 35 Contribucion relativa (%) de los diversos pardmetros de la medida de Fe-55 a su
incertidumbre en los casos de las evaluaciones de la Tabla 34.

Si se observan los valores de las incertidumbres, de nuevo encontramos que en el
caso de las muestras de alta actividad, claramente son inferiores al valor maximo de
incertidumbre, del 20% establecido en el apartado 5.2.1.5.- “Intervalo de uso, requisitos de
incertidumbre y limite de deteccidn”. Ahora bien, en el caso de las muestras de baja
actividad, teniendo en cuenta que su actividad no supera un orden de magnitud al limite de
detecciodn, la incertidumbre relativa resulta ser algo mayor, de hasta un 26% con el factor
de cobertura de k=2. Pero la incertidumbre relativa de la parte no de recuento tiene un valor
maximo del 2,1%, con lo que se satisface el requisito establecido en dicho apartado. Esto es,
esos valores de incertidumbres mds altos provienen de las bajas tasas de recuento propias

de bajas actividades.

En cuanto a los limites de deteccidn, con los tiempos de recuento empleados en
estas medidas han sido de 3 ciclos de 60 minutos cada uno para cada muestra y se consiguen
valores de alrededor de 0,021 Bq. Si dividimos entre las masas empleadas para los distintos
analisis, se obtienen valores de alrededor de 14 Bq/kg. Este valor estd por debajo del
requerido inicialmente de 20 Bqg/kg en las condiciones de referencia establecido en el
apartado 5.2.1.5.- “Intervalo de uso, requisitos de incertidumbre y limite de deteccién”. No
obstante, tal y como se ha establecido en el apartado 4.7.4.- “Célculo del limite de
deteccidon” de esta Tesis, a veces resulta necesario aumentar los tiempos de recuento de las
muestras para alcanzar los limites de deteccién requeridos por algunos clientes, que

pueden ser mas bajos que éstos.

En cuanto a la validacidn del software propio utilizado para la obtencién de los
valores de concentracion de actividad, su incertidumbre y el limite de deteccién, ha sido
realizado proporcionando un resultado satisfactorio. No se considera necesario anexar

copia del documento de validacién.

5.3.3.- Resultados del seguimiento del método propuesto para la

determinacion del Ni-63 y del Fe-55
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Tal y como se ha expuesto anteriormente, hay que sefialar que aunque se haya
validado sobre la matriz mas compleja, suelo, es conveniente realizar un seguimiento de la
bondad del método, aplicdndolo sobre otros tipos de matriz medioambientales, dado que,
por una parte, componentes elementales y aparentemente sencillos pueden provocar
problemas y, por otra parte, hay que tomar en consideracién que no hay dos suelos iguales,
con lo que diferentes suelos, presentan diferentes interferentes a aquellos que han

presentado los utilizados en la validacion.

Para llevar a cabo este seguimiento se ha planificado la participacion rutinaria en
distintos ejercicios de intercomparacion y ejercicios de “proficiency test” (PT) de distintos
organismos publicos de referencia. Hasta el momento de la presentacion de esta Tesis, los
ejercicios se han realizado sobre una matriz de agua y dos de suelo. El laboratorio participa
en todos aquellos ejercicios en los que se evalle Ni-63 y Fe-55 sobre cualquier matriz. Sin
embargo, en el caso de estos dos radionuclidos, Unicamente nos hemos encontrado con
estas dos matrices en la oferta de ejercicios de intercomparacién o ejercicios (PT) hasta el

momento actual.

Para realizar las valoraciones de los resultados obtenidos en estos ejercicios, se
llevaran cabo las evaluaciones de los parametros del sesgo relativo, S, y del utst. Se puede
observar en la Tabla 36 los valores medidos de concentracion de actividad, junto con sus
incertidumbres (k=1) y limites de deteccidn, de cada una de las 3 alicuotas preparadas en el
laboratorio para cada ejercicio, sus valores medios asi como los valores de referencia de la
concentracién de actividad de cada ejercicio, junto con sus incertidumbres. Asimismo, se

muestra la valoracién en términos del sesgo relativo, S, y del pardmetro Utest.

Bajo la columna origen se refleja el organismo organizador del ejercicio de
intercomparacion o ejercicios de “proficiency test” (PT) y el afio de la evaluacién. En el caso
del Consejo de Seguridad Nuclear, CSN, se trata de ejercicios de intercomparacién, mientras
gue en el caso del organismo norteamericano MAPEP, se trata de ejercicios de “proficiency

test” (PT).

Como se ve en la tabla 36, hay que destacar que los valores evaluados tienen rango

de concentraciones de actividad distintas, tanto para el Fe-55 como para Ni-63. En el caso
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del agua de unas 50 veces por encima del limite de deteccién, y en el caso de los suelos con

rangos comprendidos entre 20 y 40 veces por encima del limite de deteccion.

En los 3 ejercicios presentados, los valores medidos por el laboratorio han sido dado
como aceptados por las distintas evaluaciones de los diferentes ejercicios de acuerdo a sus

formas propias y distintas de evaluacién de cada organismo.

Asimismo, la valoracidn de estas verificaciones en términos del sesgo relativo, S 'y
del pardmetro utest. resulta aceptada en todos los casos de acuerdo a la valoracion de los
resultados expuesta en el punto 5.2.1.1.2 de esta Tesis. En el primer caso, el de la
intercomparacion del CSN, la dispersién definida como adecuada al fin por los organizadores
fue del 20% tanto para el Fe-55 como para Ni-63 . Por lo tanto, para la evaluacidn del sesgo
relativo se toma ese valor limite, que Unicamente es ligeramente superado por el valor que

hemos obtenido del Fe-55. Dada la pequefa diferencia, se admite como vdlido.

Como se puede observar a la vista de los resultados obtenidos, se puede considerar
gue los dos métodos de andlisis estdn correctamente validados para su uso como métodos

rutinarios en nuestro laboratorio.

Determinacién de Fe-55 y Ni-63 en muestras medioambientales.



Capitulo 5.- VALIDACION

173

Actividad
Actividad Incertidumbre Incertidumbre
Anilisis Origen Matriz Actividad, Bq/I u, Bg/I (k=1) LD, Bq/I Referencia Utest S, %
promedio, Bq/| k=1 k=1, Bq/I
(Ba/l)
Fe-55 CSN-2019 Agua 18,9 0,47585 0,371
Fe-55 CSN-2019 Agua 17,84 0,4738 0,377 18,53 0,48 15,4 3,1 0,999 20,35%
Fe-55 CSN-2019 Agua 18,86 0,47555 0,384
Ni-63 CSN-2019 Agua 12,13 0,2749 0,251
Ni-63 CSN-2019 Agua 12,25 0,2565 0,244 12,06 0,26 11,8 2,4 0,109 2,23%
Ni-63 CSN-2019 Agua 11,81 0,26175 0,215
Actividad
_ . . . Actividad Incertidumbre i Incertidumbre
Andlisis Origen Matriz Actividad, Bq/kg | u, Bq/kg (k=1) LD, Bq/kg i Referencia u S, %
promedio, Bq/kg k=1 k=1, Bq/kg
(Ba/kg)
Fe-55 MAPEP-2018 Suelo 550 16,8 19,4
Fe-55 MAPEP-2018 Suelo 516 13,2 15,3 523,67 14,40 512 76,8 0,149 2,28%
Fe-55 MAPEP-2018 Suelo 505 13,2 14,4
Ni-63 MAPEP-2018 Suelo 632,1 17,8 20,3
Ni-63 MAPEP-2018 Suelo 743,3 14,7 12,0 711,67 15,40 765 115 0,460 -6,97%
Ni-63 MAPEP-2018 Suelo 759,6 13,7 11,6
Actividad Actividad
) Incertidumbre Incertidumbre
Andlisis Origen Matriz Actividad, Bg/kg | u, Bq/kg (k=1) LD, Bqg/kg promedio . Referencia k=1, Ba/k u S, %
= =1, Bq/kg
(Ba/kg) (Ba/kg)
Fe-55 MAPEP-2019 Suelo 396,9 14,005 19,1
Fe-55 MAPEP-2019 Suelo 374 11,49 12,6 376,83 12,17 344 8 2,254 9,54%
Fe-55 MAPEP-2019 Suelo 359,6 11,015 12,6
Ni-63 MAPEP-2019 Suelo 526,8 12,97 15,0
Ni-63 MAPEP-2019 Suelo 557,1 13,78 13,0 536,13 12,75 519 11 1,018 3,30%
Ni-63 MAPEP-2019 Suelo 524,5 11,495 11,4

Tabla.- 36 Andlisis de los resultados obtenidos en el sequimiento del procedimiento de determinacion de Ni-63 y de Fe-55.
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Capitulo 6.- CONCLUSIONES

En la actualidad los procesos de D&D (Desmantelamiento y Clausura) de
instalaciones nucleares son uno de los retos tecnoldgicos y logisticos a los que se enfrenta
el sector nuclear en el momento actual. Ademas de los productos de fision y restos del
combustible, y como resultado de procesos de activacién neutrénica, se producen gran
cantidad de radionucleidos artificiales que requiere que dichos materiales deban de ser
clasificados radiactivamente para determinar su clasificacion como residuo radiactivo. Sin
embargo, también durante el proceso de desmantelamiento, estos radionucleidos pueden
ser emitidos al medioambiente, donde deberan de ser controlados para poder controlar el
proceso de D&D y también para garantizar la descontaminacion de la zona, objetivo final

del desmantelamiento.

Por lo tanto, el desarrollo, implementacidon y validacion en el laboratorio de
procedimientos para la determinacion de los radionucleidos, cuya presencia es esperable
cuando se abordan los procesos de D&D, es de fundamental importancia. Estos
procedimientos deben poder realizarse de forma rapida y fiable, alcanzando los limites de

detecciéon requeridos por los organismos reguladores.

De entre los radionucleidos que hay que cuantificar para los propdsitos ya
comentados, se ha elegido el Fe-55 y el Ni-63 para la realizacion de esta Tesis. Por lo tanto,
el presente trabajo se ha centrado en el desarrollo e implementacién de un procedimiento
para la determinacidn conjunta de estos dos radionucleidos en muestras medioambientales,
aunque también aplicable a matrices de caracter industrial; en este trabajo también se ha
propuesto un procedimiento general de validacion para métodos radioanaliticos, que
posteriormente se aplica al procedimiento aqui desarrollado permitiendo su preceptiva

validacién previa a ser considerado como un procedimiento de rutina en el laboratorio.

Esta Tesis tiene, por lo tanto, dos facetas, una analitica, de separacién y medida de

los radionucleidos y otra, de validacién del método desarrollado.
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Referente a la faceta analitica, hay que sefalar que los pasos de cualquier
procedimiento de determinacion de uno de estos radionucleidos que requieren separacion

radioquimica se pueden resumir como:

a) Pre-tratamiento de la muestra para extraer de la matriz sélida el niquel y el hierro

contenido en ella, pasdandolos a una solucion.

b) Separacién radioquimica del niquel y del hierro, para obtener una soluciéon que

contenga solo estos elementos.

c) Determinacién del rendimiento de separacion, que en este trabajo se ha realizado a
partir de las medidas de la concentracidn del elemento al cual pertenece el

radionucleido de interés por espectrometria de absorcién atémica.

d) Medida de la muestra test obtenida en los pasos previos, que en este trabajo se ha

realizado usando un espectrometro de centelleo liquido de ultra bajo fondo.

e) Obtencidon de resultados, para proporcionar la concentracion de actividad del

radionucleido de interés en la muestra, con su incertidumbre y limite de deteccidn.

Dado que el objetivo general de esta Tesis es la optimizacion, implementacion y
validacién de un procedimiento para la determinacién conjunta de niquel-63 y hierro-55 se
debe de actuar, desde el punto de vista analitico, en las cinco fases descritas. En esta Tesis,
nos hemos centrado en los apartados de pretratamiento de la muestra, separacion
radioquimica y optimizacion de los pardmetros de recuento; realizandose tan solo breves
aportaciones a los apartados de determinacién del rendimiento y presentacién de

resultados.

Respecto a la fase de pre-tratamiento, se ha analizado la bondad de los habituales
procesos de lixiviacién en vaso cerrado o por horno microondas frente a la fusidn alcalina
para extraer el Ni-63 y el Fe-55 contenido en la muestra y ponerlo en forma de solucidn; los
resultados obtenidos, cuando se han tratado muestras complejas, tipicamente suelos
procedentes de diferentes campafias de intercomparacién, muestran que la digestion en
horno microondas conduce a resultados, para el Fe-55 que, en bastantes ocasiones, se
dispersan entre un 20 y un 30% de los valores de referencia. Sin embargo, el pretratamiento

a partir de la realizacién de disgregaciones por fusion alcalina, conduce a resultados que se
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dispersan de los valores de referencias entre un minimo de un 0,3% hasta un -8,3%,
diferencias menores que los valores maximos admitidos habitualmente en ejercicios de
intercomparacion. El Ni-63 no parece estar afectado por este efecto. La explicacion es que
ciertos minerales de hierro que pueden aparecer en muestras medioambientales son

dificilmente solubilizables con digestiones acidas convencionales [53].

En el caso de muestras de leche, debido a la complejidad de su composicidn y a la
presencia de abundante materia orgdnica, estas requeriran de una calcinacién previa para
la eliminacidn de la materia organica que es destruida completamente. Después de calcinar

la muestra se disolverd con acido nitrico y ya se tendrd la muestra pre-tratada.

Las muestras de aerosoles, vegetales, sedimentos y alimentos Illevan un
pretratamiento también basado en la calcinacidn y posterior disolucién en acido nitrico. La
posible aparicion de residuo insoluble, mayoritariamente debido a la presencia de silicatos,

se tratara con mezcla de acidos con horno microondas.

En el caso de las muestras acuosas, éstas no requieren un pre-tratamiento especifico
ya que el hierro y el niquel se mantienen en disolucién y tras la adicién de portadores

estables se puede llevar a cabo la preceptiva separacién radioquimica.

En cuanto a la fase de separacion radioquimica, las siguientes mejoras sobre los

métodos mas tradicionales se han realizado:

Respecto a la optimizacidn de la precipitacidon del hierro y del niquel. A la solucién
obtenida en el pretratamiento se adicionan portadores de hierro y niquel y se ajusta a pH
9 para llevar a cabo la precipitacién como hidréxidos del Fe(OH)s y el Ni(OH)2 junto con otras
especias insolubles a este pH, M(OH)«. Ahora bien, la presencia del resto de especies
presentes en la muestra que se encontrarian en estado sélido en forma de hidréxido
Mx(OH)y a estos valores de pH, podrian precipitar junto con el hierro y el niquel. La aparicién
de estos precipitados interfieren con las resinas de separacion anidnica que se utilizan para
realizar las separaciones radioquimicas, lo que disminuye el rendimiento de la separacién,
teniendo como efecto secundario el aumento de la incertidumbre de la determinacién
realizada y el aumento del limite de deteccién de esta. Como ejemplo, podemos citar el

magnesio o el calcio. En este trabajo se ha analizado la posibilidad de trabajar disminuyendo
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ese valor de pH. La propuesto es descenderlo hasta alcanzar un valor de 6. Sin embargo a
esos valores lo que disminuye fuertemente es la precipitacion del niquel ya que a pH
menores de 7,5 sigue permaneciendo en disolucidon, como se observa en las simulaciones

realizadas con el software “Medusa-Hydra” [36].

Para paliar este efecto se ha probado e implementado el uso de un complejante de
niquel, la dimetilglioxima (DMG). Con su uso, se puede trabajar a pH 6, evitando bastantes
de los interferentes mas habituales que aparecen en las muestras complejas. Un resumen
de los resultados obtenidos, sobre muestras de junco, leche, suelos y truchas, muestran una

mejora sistematica en el rendimiento de separacién del niquel siempre mayor del 20%.

De forma secundaria y para mejorar la decantacién de los precipitados, que son de
naturaleza coloidal, se opté por mantener agitacién en caliente para mejorar la formaciény

posterior decantacién del precipitado.

Con respecto a la mejora de la precipitacidon conjunta de hierro y niquel mejora de
la purificacién del hierro. La utilizacién de resinas de intercambio idnico es un método
ampliamente utilizado en las separaciones analiticas, en ellas el anterior precipitado, en
medio clorhidrico, se pasa por una columna de intercambio aniénico AG 1X4; por formacién
del complejo anidnico Fe(Cl)4, el hierro queda retenido en la columna, de donde después
sera eluido con HCI 0,5 M, pero igualmente puede ser retenido cualquier otro complejo
anionico. Debido a este proceso, otros interferentes posibles también pueden resultar
eluidos y acabar formando parte de la muestra test y, de esta manera, provocar una
reduccion de la eficiencia de deteccién y, dependiendo del elemento coprecipitado, alterar
el espectro energético esperable. Por lo tanto, en este trabajo, se opté por una purificacion

adicional de dicho precipitado de hierro, Fe(OH)s,

De entre los diferentes reactivos que se pueden utilizar para realizar esta
purificacién adicional, se optd por considerar el éter isopropilico, realizando por lo tanto
una extraccion liquido-liquido de manera que el Fe(lll) se extrae (extraccién liquido-liquido)
de la disolucion acuosa en acido clorhidrico con éter isopropilico en la forma (H*FeCls)n,
donde n varia de 2 a 4 dependiendo de la concentracién de hierro. La extraccion liquido -
liguido no es rigurosamente cuantitativa puesto que una fraccién puede permanecer sin

extraer. En este trabajo se ha observado que después de realizar la primera extraccion, el
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color amarillento de la muestra todavia denotaba la presencia de hierro en fase acuosa, es
por lo que se ha optado por realizar dos extracciones sucesivas, lo que retira completamente
el color amarillo debido a que el hierro pasa a la fase organica, lo que permite considerar
que el proceso total de extraccion resulta adecuadamente cuantitativo. El impacto sobre el
rendimiento total de la separacién radioquimica de este doble proceso es insignificante,
resultando ser éste, de forma habitual e independientemente del tipo de matriz, superior al

90%.

Con respecto a la mejora en la fase de purificacién del niquel, las mejoras
implementadas son las siguientes. En la fase de separacion del niquel por medio de la
columna cromatografica Eichrom-Ni® donde el niquel queda retenido y después se eluye, se
produce una disminucion importante en el rendimiento de separacion del niquel debido a
la formacidn de fosfatos insolubles, efecto tanto mas importante cuanto mayor sea la
presencia de fésforo en las muestras, por ejemplo en las muestras de leche. Para minimizar
este problema, se ha procedido a la eliminacién de fosfatos por medio de una adicién de
hierro para su posterior separacién por precipitado como FePO4. Los resultados de estos
ensayos muestran que aunque los rendimientos no alcanzan los elevados valores que se
obtienen en las muestras sin fosfatos, si que son apreciablemente mas elevados que cuando
esta adicion de hierro no se ha realizado, pasando de valores medios de 63 % a valores de

72%.

Por otra parte, y en cuanto a la presencia de interferentes radiolégicos, hay que
sefialar que aunque los factores de descontaminacion de estas resinas sobre los
interferentes mas resefables son muy elevados, pueden aparecer bajo determinadas
circunstancias. Las Unicas soluciones viables serian o realizar una doble separacidon o una
deconvolucién espectral numérica. Se propone la doble separacion por motivos de

minimizacion de las incertidumbres.

En cuanto a la mejora en la estabilidad a lo largo del tiempo de las muestras test de
hierro, se plantea su realizacidn ya que se puede apreciar como la misma muestra test va
presentando recuentos mas bajos a medida que pasa el tiempo, presentando una variacién
de 2,5 unidades de SQP al dia, es decir una disminucién en el porcentaje de eficiencia del

0,8 % al dia, debido al incremento de color en la muestra test. La utilizacién de H3PO4 como
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agente decolorante del Fe3+ disminuye este efecto reduciéndolo a largo a una disminucidn
de 0,4 unidades de SQP al dia. También se demuestra en este trabajo, a partir de la
validacion de las curvas de eficiencia de deteccidn/extincion (mediante la determinacién del
pardmetro SQP), que este efecto de inestabilidad se puede tomar en consideracidon y sin
problemas a partir del uso de estas curvas, lo que no impide el aumento en las
incertidumbres y limites de deteccién de la muestra analizada si se deja pasar un tiempo
entre su preparacion y su medida por disminucién en la eficiencia de deteccion. Por lo que
es mejor solucién evitar su fuerte inestabilidad afiadiendo H3POas. De forma colateral hay
que sefalar que no se ha observado ningun otro tipo de inestabilidad que pudiera

comprometer los resultados de la medida ni en las muestras test de niquel ni en la de hierro.

Pasando ahora a lo que se puede considerar el proceso de implementacion del
procedimiento en un laboratorio, basicamente, lo que se ha hecho es optimizar los

parametros de medida por centelleo liquido:

En primer lugar se han evaluado los protocolos de medida mds adecuados para
realizar las respectivas medidas, de entre aquellos de que dispone el equipo de centelloe
liguido utilizado, el modelo Quantulus 1220 de PerkinElmer. Para el caso del Fe-55, se
selecciona directamente el de tritio (H-3). Sin embargo, para el caso el Ni-63 se realizan
diferentes pruebas que conducen a considerar que también es el protocolo de H-3 el que
conduce a la obtencién de una figura de mérito (FOM) mas elevada, en promedio, 3 veces

superior a la obtenida con el protocolo de C-14 y por lo tanto, es el que se selecciona.

A continuacién, se analiza la posibilidad de realizar las muestras blanco utilizando
una matriz de agua, como representativa de las diferentes muestras medioambientales
(agua, suelo, leche, pescado, carne, huevos y vegetales). Para ello, se realizan blancos con
todas estas matrices y con agua y se comparan los resultados obtenidos. En el caso del Ni-
63 la dispersion entre el valor maximo y minimo es del 7,9 % y la desviacion estandar del
conjunto de valores de 3,0%. En el caso del Fe-55, la dispersion entre el valor maximo y el
minimo es del 8,5 % y la desviacidn standard relativa del conjunto de valores del 2,8%. En
ambos casos estos valores son menores que las incertidumbres de las propias
determinaciones de los blancos. También se puede comprobar que todas las matrices

solapan sus resultados con los obtenidos para el agua, considerando las barras de error con
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un factor de cobertura de k=1. En conclusion, los valores de blanco son basicamente
independientes de las matrices utilizadas para obtenerlos, por ello y debido a la facilidad en
preparar muestras blanco de agua y la dificultad de encontrar muestras completamente
limpias de todas y cada una de las matrices ambientales objeto de esta Tesis, serd el agua

la matriz elegida para preparar las muestras blanco.

En cuanto al siguiente item, la eleccidn de los viales, una vez analizadas las ventajas
e inconvenientes de los de vidrio y los de polietileno, se ha decidido elegir los de polietileno
antiestaticos de PerkinElmer que llevan un revestimiento fino de Teflon® en su superficie
interior para reducir la difusion de los solventes en el polietileno y el tapén esta revestido
con una capa de aluminio, como barrera hacia el exterior. Uno de los motivos determinantes
ha sido el hecho de que presentan un valor de recuento de fondo de 1,8 cpom, mientras que
con un vial de vidrio este valor asciende hasta las aproximadamente 10 cpm, por lo que

resulta evidente que los viales de vidrio conducen a limites de deteccidon mas altos.

En cuanto a la eleccién del liquido de centelleo, entre aquellos susceptibles de
proporcionar una alta eficiencia y bajo fondo, no mostrar difusidn a través de los viales de
polietileno y tener un buen nivel de degradacién y de estabilidad, se han hecho pruebas
experimentales con los siguientes liquidos de centelleo de PerkinElmer: Ultima Gold LLT,

Optiphase Hisafe 3 e Insta Gel Plus.

Para el caso del Fe-55 la eleccidn es sencilla, UGLLT proporciona la eficiencia y el
FOM mas altos de entre los tres liquidos centelleadores y al cabo de 13 dias de haber
preparado la muestra test, su eficiencia tan solo decae en un 4%, lo que implica una buena
estabilidad temporal. El peor de los tres es el Optiphase Hisafe 3, con una eficiencia un 1,5%
menor, un valor de FOM un 50% menor y una dudosa estabilidad a 13 dias, con
decrecimientos en la eficiencia del 35%, con lo que es el mas inadecuado. Insta Gel Plus
ocuparia una posicidn intermedia, con valores cercanos a UGLLT vy, por lo tanto, también

utilizable.

En cuanto al Ni-63, la situacidn es diferente; los tres liquidos presentan una alta
estabilidad temporal que hace que los tres puedan ser usados hasta 14 dias con pérdidas de
eficiencia del orden del 1%. Esta eficiencia es un 3% mayor para UGLLT que para Optiphase

Hisafe 3, y ambos presentan valores del orden de un 12% superiores a los de Insta Gel Plus.
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El FOM, al contrario que en la eficiencia, es ligeramente superior (4%) para Optiphase Hisafe
3 que para UGLLT, y ambos, mucho mayores que para Insta Gel Plus. Sin embargo, Optiphase
Hisafe 3 presenta otras desventajas, como es el hecho de que no es un producto
biodegradable, mientras que si lo es el UGLLT, y ademas presenta una toxicidad mucho mas
elevada. Asi es que se elige UGLLT como el liquido centelleador para ambos radionucleidos

en este procedimiento.

En cuanto a la relacidon volumen de muestra/volumen de centelleador, se han hecho
ensayos con ratios 10:10y 17:3 y como era de esperar, un ratio 17:3 mejora la eficiencia en
la medida de ambos radionucleidos — un 100% superior para el Fe-55 y un 20 % superior
para el Ni-63, con idéntica variacién en los valores de FOM. Con lo cual se decide emplear
17 ml de liquido de centelleo y 3 ml de la muestra test disuelta como eleccion mas
afortunada de cara a obtener mejores incertidumbres y menores limites de deteccién en los

procedimientos de analisis.

Por ultimo, en este apartado de implementacién, se determina las eficiencias de
deteccidn a partir de la elaboracién de las correspondientes curvas de extincidn y su rango
de validez en términos de SQP, tanto para el Ni-63 como para el Fe-55. También se obtienen
las correspondientes funciones de ajuste que relacionan los valores de SQP con la eficiencias
obtenidas en las curvas de extincidon. Asimismo, se seleccionan las ventanas de recuento

Optimas para la medida de los espectro de ambos radionucleidos.

Se han calculado las diferencias relativas entre las eficiencia experimentales y las
obtenidos de la curva de extincién. Para el Ni-63, la maxima diferencia relativa es 1,75 %
para el menor valor SQP (maxima extincidon); para el Fe-55, la maxima diferencia relativa es
11,06 % para el menor valor SQP (maxima extincion). Las incertidumbres de las eficiencias
son superiores si utilizamos la curva de extincidn, pero siempre dentro de ser valores muy
pequeiios, que en ninguno de los casos considerados, ni en el de mas alta extincidn, alcanza

el 2% para el NI-63 y el 3 % para el Fe-55.

Estas curvas de calibracién se han validado aplicandolas a muestras inestables a lo
largo del tiempo y se ha visto que la actividad que proporcionan para estas muestras es
constante, lo que indica que son capaces de corregir correctamente la pérdida de eficiencia

de deteccidn debida a la extincidn en muestras reales.
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La medida de estas muestras en el equipo de centelleo liquido, aplicando el
procedimiento optimizado en esta tesis para la separaciéon radioquimica del NI-63 y del Fe-
55, y con las condiciones estudiadas en esta tesis para su medida en un equipo concreto, en
este caso el Quantulus 1220 de PerkinElmer, proporcionan unos limites de deteccion en el
entorno de 0,021 Bq para el Fe-55 y 0,013 Bq para el Ni-63. Las incertidumbres dependeran
de los volimenes/masa de muestra considerados, de los tiempos de recuento, y también

de la concentracion de actividad de los radionucleidos en ella.

Para proceder a la validacién de este procedimiento se ha partido de la Guia
EURACHEM para elaborar una estrategia general de validacion teniendo en cuenta el
caracter especifico de las determinaciones radioanaliticas que, a continuacion, se ha

aplicado a los métodos desarrollados en el marco de esta Tesis.

La estrategia desarrollada pide tomar las decisiones pertinentes sobre los siguientes
puntos, antes de realizar los experimentos que deben de servir para validar el

procedimiento desarrollado:
A) Decidir si se va a realizar una validacion o una verificacion.
B) Decidir si la validacién se va a realizar de forma interna o externa.

C) Decidir el tipo de método del que se trata (T1, T2, T3 o T4) y a qué tipo de
matriz/matrices (1f, 2f, 3f, 1q) aplica.

D) Decidir el intervalo de uso, requisitos de incertidumbre y limite de deteccién.

Como resultado de la aplicacidn de esta estrategia a los métodos desarrollados en
esta Tesis, se ha elegido validar en vez de verificar, realizando una validacidn,
fundamentalmente interna. Decidimos que el método es de tipo T4 (indirecto general) y que
aplica a cualquier tipo de matriz, por lo tanto, siguiendo al estrategia desarrollada, se ha
elegido, de forma prioritaria, el suelo como matriz de validacién, dado que de entre todas
las matrices es aquella que contiene en su interior mayor nimero de contaminantes y en

mayores concentraciones.

Siguiendo el protocolo establecido en esta Tesis se considerara validado un método

cuando: se hayan calibrado los equipos de medida; todos los equipos involucrados estén
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mantenidos y controlados; se conozcan y documenten los factores que vayan a influir en la
incertidumbre del resultado obtenido al aplicar este método y sus valores; se conozcan y
documenten los factores que van a influir en los limites de deteccion obtenidos con este
método y sus valores; se haya podido establecer la especificidad y rendimiento de
separacion, reproducibilidad (repetitividad), exactitud, precisién y linealidad del método
aplicandolo al menos a cuatro muestras con una concentracion de actividad de
aproximadamente un orden de magnitud por encima del limite de deteccién esperable del
procedimiento y a otras cuatro muestras con una concentracion de actividad de

aproximadamente dos drdenes de magnitud por encima de dicho limite de deteccién.

En el método desarrollado la calibracién y mantenimiento de los equipos esta

definida y realizada.

Como conclusiéon general sobre la validacidn del Ni-63, los parametros de precision
y exactitud resultan aceptables en ambas concentraciones. Los pardmetros que valoran la
precision del método, Py Srel, son algo mas altos a baja actividad, porque a bajas actividades
las incertidumbres de recuento son mads altas y elevan los valores de la incertidumbre
combinada del resultado. Se observa una precisién, dada por el pardmetro P, del 13% para
bajas actividades y del 4% a actividades altas, cumpliendo con las condiciones expuestas
para la validez del método en cuanto a precisién. En cuanto a la exactitud, los valores son
muy parecidos a ambas concentraciones. Valorada a través del sesgo relativo S, se obtienen

valores del 4% para bajas actividades y 1,7% a altas actividades.

En cuanto a la reproducibilidad, las bandas de error si que se solapan con respecto
al valor medio de actividad, y la dispersién de cada una de las actividades halladas es inferior
al valor limite establecido previamente del 25%, valor que hay que considerar en el caso de
las muestras de baja actividad, por ser las incertidumbres relativas de los valores medidos

con el factor de cobertura de 2, superiores al valor del 15%.

También se puede observar de la linealidad del método, con un coeficiente de la

correlacién lineal de 1,0249, lo que indica el caracter lineal del método.

Los rendimientos obtenidos estdn en un rango comprendido entre el 55 % y 71%.
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En lo que respecta a la sensibilidad a los factores que influyen en la incertidumbre
combinada total del resultados obtenido, es la incertidumbre debida al recuento de la

muestra es que tienen mdas peso de entre todas las consideradas.

En cuanto a los limites de deteccidn, con los tiempos de recuento empleados en
estas medidas que han sido de 3 ciclos de 120 minutos cada uno para cada muestra se

consiguen valores de unos 0,013 Bq.

Como conclusién general sobre la validacion del Fe-55, los parametros de precision
y exactitud resultan aceptables en ambas concentraciones. Los parametros que valoran la
precision del método, P y SDrel, son algo mas altos a baja actividad porque a bajas actividades
las incertidumbres de recuento son mas altas y elevan los valores de la incertidumbre
combinada del resultado. Se observa una precisién, dada por el pardmetro P, del 12% para
bajas actividades y 4,9% a altas actividades, cumpliendo con las condiciones expuestas para
la validez del método en cuanto a precisién. En cuanto a la exactitud, los valores son muy
parecidos a ambas concentraciones. Valorada a través del sesgo relativo S, se obtienen

valores del 5% para bajas actividades y 0,4% para altas actividades.

En cuanto a la reproducibilidad, las bandas de error si que se solapan con respecto
al valor medio de actividad, y la dispersién de cada una de las actividades halladas es inferior
al valor limite establecido previamente del 25%, valor que hay que considerar en el caso de
las muestras de baja actividad, por ser las incertidumbres relativas de los valores medidos
con el factor de cobertura de 2, superiores al valor del 15%. Salvo un caso, la mayoria de las

dispersiones de los valores respecto del valor medio son inferiores al 6%.

También se puede observar de la linealidad del método, con un coeficiente de la

correlacién lineal de 1,0014, lo que indica el caracter lineal del método.

Los rendimientos de la separacién quimica obtenidos estdan en un rango

comprendido entre el 91 % y el 96%.

En lo que respecta a la sensibilidad a los factores que influyen en la incertidumbre
combinada total del resultados obtenido, la incertidumbre debida al recuento de la muestra

la que tiene mas peso en la incertidumbre combinada total para actividades bajas. A altas
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actividades, su contribucidn es del mismo orden de magnitud que el de la eficiencia de

deteccion y el del rendimiento.

En cuanto a los limites de deteccidn, con los tiempos de recuento empleados en
estas medidas de tres ciclos de 60 minutos cada uno para cada muestra, se consiguen

valores de alrededor de 0,021 Bgq.

Se ha realizado una verificacién posterior del procedimiento participando en
distintos ejercicios de intercomparacion y “proficiency test”. La valoracion de estas
verificaciones se llevadas a cabo a través del analisis del sesgo relativo, S y de utest, ha

resultado positiva en todos los casos.

Se puede por lo tanto concluir, que el procedimiento desarrollado e implementado
en esta Tesis ha resultado correctamente validado y verificado, y ademads, resulta adecuado

para los fines previstos y con los requisitos definidos.
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